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σ – міцність при стисканні;
О – обсипаємість;
Sx – середнє квадратичне відхилення результатів;
tp – критерій Стьюдента;
δ – довірча границя середнього арифметичного;
МПа – мегапаскаль;
од. – одиниця;
ОЦКП – ортогональний центральний композиційний план;
РЦКП – рототабельний центральний композиційний план;
ЗК – зв’язувальний компонент;
ХТС – холоднотвердна суміш;
ПСС – пластична самотвердна суміш;
РСС – рідкорухома самотвердна суміш.
РС – рідке скло;
ПК – пилоподібний кварц;
АФС – алюмофосфатний зв’язувальний компонент;
АХФС – алюмохромфосфатний зв’язувальний компонент;
МАФС – магнійалюмофосфатний зв’язувальний компонент;
РФА – рентгенофазовий аналіз;
ДТГА – диференційний термогравіметричний аналіз;
мкм – мікрометр;
Å – ангстрем;
оС – градуси за Цельсієм;
мас. ч. – масова частка;
t – температура.
6ВСТУП
Актуальність теми. Підвищення вимог до якості машинобудівної
продукції, в тому числі литих заготовок, зумовлює розроблення нових і
удосконалення існуючих технологій виготовлення виливків. Деталі із залізо-
вуглецевих сплавів отримують у разових піщаних формах, під час використання
яких проблеми якості поверхонь і точності розмірів є найактуальнішими.
Питання якості форми (стрижня) та виливка необхідно вирішувати комплексно.
Більшість ливарних стрижнів виготовляють із холоднотвердних сумішей
(ХТС). У гарячому оснащенні виготовляють не більше 5% усіх стрижнів. Сьогодні
в ливарних цехах є велика кількість устатковання, призначеного для роботи з
гарячим оснащенням, яке не використовується повною мірою. При цьому кількість
розроблених сумішей, враховуючи економічні та екологічні аспекти, для реалізації
даної технології обмежена.
У сучасних стрижневих сумішах використовують великий спектр
зв’язувальних компонентів (ЗК), які відрізняються за хімічною номенклатурою
та за способами зміцнення. Особливе місце серед них займають фосфати.
Завдяки ряду цінних властивостей вони знайшли використання як термостійкі
та корозійностійкі покриття, клеї, електроізоляційні та жаростійкі матеріали.
На даний час накопичений великий обсяг інформації щодо фізичних,
хімічних, теплофізичних та інших властивостей сполук фосфору, створено
численні матеріали на базі ортофосфорної кислоти, алюмофосфатного та
алюмохромфосфатного ЗК. Порошкова складова цих композицій представлена
чистими оксидами або складними оксидними сполуками, які є дефіцитною та
високовартісною сировиною.
У ливарному виробництві можливості цих матеріалів майже не
використовують, тому що високоміцних фосфатних зв’язувальних компонентів
на основі доступної та недорогої сировини практично не розроблено.
Важливою перевагою ортофосфорної кислоти є здатність утворювати
вогнетривкі сполуки з багатьма класами наповнювачів: оксидами, силікатами,
7алюмосилікатами. Отже, актуальною задачею є розроблення нових
зв’язувальних компонентів для стрижневих сумішей на базі ортофосфорної
кислоти і недефіцитних неорганічних матеріалів з високим рівнем фізико-
механічних властивостей, які забезпечують виготовлення якісних виливків із
залізовуглецевих сплавів.
Мета і задачі дослідження. Метою роботи є розроблення стрижневих
сумішей шляхом встановлення загальних закономірностей утворення зв'язувальних
компонентів під час взаємодії ортофосфорної кислоти із комбінованими
наповнювачами для підвищення якості поверхонь і точності розмірів виливків із
залізовуглецевих сплавів. Мета досягається забезпеченням стабільного рівня
властивостей стрижневих сумішей, усуненням дефіцитних і нестабільних за
хімічним складом матеріалів, розробленням наукових основ зміцнення нових
зв’язувальних систем та режимів виготовлення ливарних стрижнів.
Для досягнення поставленої мети в роботі сформульовані наступні задачі:
1. Виконати аналіз і дати оцінку сучасним зв’язувальним компонентам у
ливарному виробництві, в тому числі тим, які використовують для
виготовлення стрижнів у гарячому оснащенні.
2. Установити закономірності взаємодії вогнетривких наповнювачів та
алюмовмісних сполук різних класів із ортофосфорною кислотою для створення
нових зв’язувальних компонентів.
3. Дослідити структуру, фазовий склад та провести термічний аналіз
новоутворених зв’язувальних компонентів.
4. Визначити оптимальні способи введення компонентів у стрижневі
суміші  залежно від типу та властивостей алюмовмісних сполук.
5. Дослідити вплив складу та співвідношення компонентів на фізико-
механічні властивості стрижневих сумішей з різними комбінаціями
вогнетривких наповнювачів.
6. Розробити оптимальні рецептури стрижневих сумішей, технології
виготовлення стрижнів та дати рекомендації щодо їх застосування.
8Об'єкт дослідження: процес розроблення, приготування та використання
стрижневих сумішей, які зміцнюються в гарячому оснащенні під час взаємодії
ортофосфорної кислоти з вогнетривким наповнювачем або іншими
компонентами.
Предмет дослідження: фазовий склад і термічні перетворення
зв’язувальних компонентів; рецептури, технології приготування,
закономірності формування властивостей стрижневих сумішей; виливки.
Методи дослідження: рентгенофазовий та диференційний термічний
аналізи, термодинамічні розрахунки, математичне планування експериментів,
визначення фізико-механічних властивостей зразків з використанням сучасних
лабораторних приладів для випробування сумішей.
Наукова новизна одержаних результатів:
1. Вперше встановлено, що зв’язувальний компонент у стрижневій суміші
утворюється при безпосередній хімічній взаємодії вогнетривкого наповнювача
(зокрема кварцового піску) із ортофосфорною кислотою. Указана взаємодія
відбувається при нагріванні до 250…350 оС і призводить до зміцнення суміші.
2. Вперше в технології виготовлення ливарних стрижнів виявлений новий
клас зв’язувальних компонентів – пірофосфати металів, на відміну від раніше
відомих ортофосфатів, що мають місце в холоднотвердних сумішах. Досліджено
умови отримання та основні властивості пірофосфатів кремнію SiР2O7 та
цирконію ZrР2O7, які виявлені рентгенофазовим аналізом як продукти взаємодії в
системах H3PO4 –SiO2 та H3PO4 – ZrSiO4. Вони надають сумішам високий рівень
міцності при стисканні (більше 2,0 МПа) й за даними диференційного термічного
аналізу є стабільними до 1000 оС.
3. Установлений вплив типу хімічного зв’язку алюмінію в різних
неорганічних матеріалах на умови взаємодії цих сполук з ортофосфорною
кислотою та утворення в результаті зв’язувальних компонентів. Показано, що
алюмосилікати, в яких алюміній розташований у глиноземистих шарах
кристалічної ґратки, при 250…300 оС утворюють зв’язувальні компоненти в
аморфній формі. За наявності частинок металевого алюмінію (залежно від їх
9загальної кількості та розмірів), які містяться в багатоцільових продуктах,
матеріали здатні утворювати зв’язувальні компоненти з ортофосфорною
кислотою навіть при нормальних умовах.
4. Вперше для утворення зв’язувальних компонентів у стрижневій суміші
при нагріванні до 200…250 оС застосовані поєднання неорганічних солей (нітрату
або сульфату) алюмінію з ортофосфорною кислотою. Можливість здійснення
взаємодії між цими сполуками теоретично підтверджено термодинамічними
розрахунками і експериментально – даними  рентгенофазового аналізу, що в
результаті забезпечує високий рівень фізико-механічних властивостей стрижневої
суміші.
Практичне значення одержаних результатів. Розроблено ряд
стрижневих сумішей з новими неорганічними ЗК, які мають міцність при
стисканні не менше 2,0 МПа, обсипаємість не більше 0,5%, термічну стійкість
до 1000 оС і стабільність в умовах всебічного нагрівання стрижня, мінімальну
фізико-хімічну активність до залізовуглецевих розплавів. Суміші зміцнюються
під час нагрівання внаслідок хімічної взаємодії їх компонентів, придатні для
виготовлення дрібних стрижнів і оболонкових форм за гарячим оснащенням.
Викладено практичні рекомендації щодо вибору вогнетривких наповнювачів за
їх мінералогічними та гранулометричними характеристиками, а також
компонентів, які утворюють зв’язувальну систему (ортофосфорна кислота з
пилоподібним кварцом, цирконом, алюмовмісними сполуками). Установлені
аналітичні залежності, які пов’язують властивості сумішей у зміцненому стані
із їх складом. Розроблені суміші забезпечують виготовлення якісних виливків із
чавуну, вуглецевих і легованих сталей без пригару та поверхневих дефектів, із
шорсткістю поверхонь 12,5…50 мкм.
Особистий внесок здобувача. Здобувачем особисто визначено новий
напрямок синтезу неорганічних зв’язувальних систем для ливарних стрижнів і
проведено пошук матеріалів для реалізації даних процесів, підготовлено проби
для рентгенофазового і диференційного термогравіметричного аналізів,
виконано термодинамічні розрахунки. Здійснено математичне планування
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експериментів. Проведено дослідження для встановлення впливу компонентів
на властивості сумішей та побудовано відповідні рівняння регресії.
Підготовлено для заливання дослідні зразки стрижнів та оболонкових форм із
розробленими зв’язувальними компонентами.
Апробація результатів дисертації. Основні положення і результати
роботи доповідались і обговорювались на науково-технічних конференціях:
– научно-практическая конференция «Перспективные технологии,
материалы и оборудование в литейной индустрии» (Киев – 2010);
– ІІІ, IV, V Международная научно-техническая конференция
«Перспективные технологии, материалы и оборудование в литейном
производстве» (Краматорск – 2011, 2013, 2015);
– ІІІ, IV, V, VI, VII Міжнародна науково-технічна конференція «Нові
матеріали і технології в машинобудуванні» (Київ – 2011, 2012, 2013, 2014, 2015);
– І, ІІ Международная научно-практическая конференция «Литейное
производство: технологии, материалы, оборудование, экономика и экология»
(Киев – 2011, 2012);
– Міжнародна науково-технічна конференція «Матеріали для роботи в
екстремальних умовах-4» (Київ – 2012);
– VІІІ, ІХ, Х, ХІ Международная научно-практическая конференция «Литье
2012, Литьё 2013, Литьё 2014, Литьё 2015» (Запорожье – 2012, 2013, 2014, 2015);
– ХІ, ХІІ, XIII Міжнародна науково-практична конференція «Спеціальна
металургія: вчора, сьогодні, завтра» (Київ – 2013, 2014, 2015).
– ХIV Міжнародна науково-практична конференція «Неметалеві
вкраплення і гази в ливарних сплавах» (Запоріжжя – 2015).
Публікації. Основні положення дисертаційної роботи опубліковано в 37
друкованих наукових працях, в тому числі 13 статей у фахових виданнях, з них
4 статті у виданнях, які включені до міжнародних наукометричних баз, 23 тезах
доповідей на наукових конференціях та 1 патенті України на корисну модель.
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РОЗДІЛ 1
АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД
1.1 Розвиток процесів формоутворення
Розширення номенклатури виливків, ускладнення їх конструкції,
розроблення нових сплавів при необхідному забезпеченні якості литва викликає
необхідність удосконалення процесів виготовлення ливарних форм і стрижнів.
Особливу увагу приділяють технологіям отримання стрижнів, тому що за їх
допомогою відтворюються найскладніші елементи конфігурації виливків,
внутрішні отвори та порожнини, в багатьох випадках без подальшого
механічного оброблення [1, 2].
Розвиток технологій виготовлення стрижнів відбувається за двома
напрямами. Перший включає в себе появу нових зв’язувальних компонентів
(ЗК), підвищення комплексу властивостей сумішей. Другий напрям полягає в
розробленні нових і удосконаленні існуючих технологічних процесів
отримання стрижнів.
У першій половині ХХ століття існувало обмежене коло ЗК.
Представниками неорганічних ЗК для стрижнів були формувальні глини або
цемент. З органічних були відомі сульфітний луг (прототип нинішнього ЛСТ),
рослинні олії та деякі полісахариди. До 50-х років було сформовано задачі
нових досліджень щодо зв’язувальних систем, оскільки наведені вище не
забезпечували належну точність виливків, якість литих поверхонь, а термін
зміцнення стрижнів не давав можливості підвищувати продуктивність праці [1].
Зміцнення стрижнів здійснювали в основному через теплове сушіння.
При цьому стрижень після ущільнення суміші в ящику вилучався з нього на
спеціальну сушильну плиту, на якій поступав до печі. Таким чином зміцнення
відбувалось поза оснащенням, що призводило до зниження геометричної
точності стрижнів і, як наслідок, виливків [3].
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З початку 50-х років ХХ ст. на заміну сульфітному лугу прийшов більш
удосконалений ЛСТ, рослинні олії замінили на синтетичні (нафтові), ряд робіт
був присвячений удосконаленню полісахаридів та прискоренню твердіння
піщано-цементних сумішей. Разом з іншими неорганічними ЗК, певну
технологічну нішу займав гіпс, який дозволяв досить швидко отримувати
форми з якісною поверхнею без теплового зміцнення. Але невисока
термостійкість цього ЗК вже тоді обмежила область його застосування
кольоровим литвом [1].
Важливим винаходом у цей час було відкриття нового ЗК, який був
запозичений ливарниками із будівельної промисловості. Цим матеріалом є
рідке скло (РС), яке дозволило широко застосувати швидкісну технологію
виготовлення форм і стрижнів, зміцнюваних в контакті з оснащенням при
цехових температурах. Суміші з РС назвали швидкотвердними, а потім
самотвердними [4]. Згодом з’явився термін ХТС.
Подальше впровадження ХТС у ливарному виробництві дозволило
значно підвищити продуктивність праці та якість литих деталей [1…4].
З’явилися такі різновиди сумішей як пластичні самотвердні (ПСС) та
рідкорухомі самотвердні (РСС). Основу РСС складали рідке скло або ЛСТ.
Суміші швидко (протягом 1…2 год) зміцнювалися всередині оснащення, тому
стрижні мали підвищену геометричну точність [5].
Згодом ливарники відмітили велику технологічну складність –
незадовільну вибиваємість стрижнів з РС із виливків. Вирішенню цієї проблеми
було присвячено багато наукових робіт впродовж 50…80-х рр., але остаточного
вирішення вона не набула. Тому як альтернатива РС вже в 60-х рр. з’явилися
нові ЗК органічного класу – синтетичні смоли. Разом з тим тривали
дослідження щодо прискорення терміну зміцнення цементних сумішей та
розвитку процесів зміцнення стрижнів в оснащенні [1, 2].
В середині 70-х рр. виник новий клас стрижневих сумішей, заснованих на
кислотно-основній взаємодії ортофосфорної кислоти з оксидами металів. Ці
суміші забезпечували прискорене холодне твердіння стрижнів, а також
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задовільну вибиваємість, тому на початку 80-х рр. розглядались як серйозна
альтернатива сумішам з РС [3, 7, 8, 9, 10]. Але інтенсивний розвиток
синтетичних смол і відповідних технологій холодного зміцнення з
використанням рідких і газоподібних каталізаторів сприяв тому, що саме
піщано-смоляні суміші зайняли провідні позиції [2].
Наприкінці ХХ – початку ХХІ ст. переважна більшість стрижнів
виготовляється із сумішей на синтетичних смолах. На долю решти ЗК припадає
не більше 10% всього промислового об’єму [6].
Технологічно стрижні в серійному і масовому виробництві виготовляють
виключно в оснащенні (холодному або гарячому) [1…3].
Аналіз сучасного стану технологій виготовлення стрижнів, у залежності
від їх масової групи та серійності виробництва виливків, наведений в табл. 1.1.
Таблиця 1.1 – Область використання технологій виготовлення стрижнів
Серійність
виробництва
Маса стрижнів, кг
Д
о 
6
6…
16
16
…
25
25
…
 4
0
40
…
 1
00
10
0…
 6
00
60
0…
 1
60
0
по
на
д 
16
00
Індивідуальне,
одиничне 1 1 1 1 1 1 1,3 3
Дрібносерійне 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2,3 1,2,3 2,3 3
Серійне 2,4 2,4 2,4 2,4 1,2,3,4 1,3,4 3 3
Крупносерійне 5,6 4,5,6 4,5 4,5 3,4 3,4 3 -
Масове 5,6 5,6 5,6 5,6 4 4 - -
Примітки:
1 – ручне виготовлення стрижнів у дерев’яних ящиках із пластичних сумішей з подальшим
сушінням або із ХТС;
2 – ручне виготовлення стрижнів у металевих ящиках із пластичних ХТС;
3 – виготовлення стрижнів у дерев’яних, пластмасових або металевих ящиках із РСС з
віброущільненням або ручним ущільненням;
4 – машинне виготовлення стрижнів у металевих ящиках із ХТС з рідкими або твердими
затверджувачами;
5 – машинне (піскодувне) виготовлення стрижнів у металевих ящиках із ХТС з продуванням
газовими реагентами;
6 – машинне (піскодувне) виготовлення стрижнів у гарячому оснащенні.
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1.2 Зв’язувальні компоненти для ливарних стрижнів
1.2.1 Органічні зв’язувальні компоненти та відповідні технології. До
органічних ЗК, які відомі в ливарному виробництві, відносять декілька класів
сполук. Масляні ЗК обмежено використовують в індивідуальному виробництві
для стрижнів, які зміцнюються в гарячому оснащенні. Застосування
полісахаридів зараз відоме тільки в протипригарних фарбах. Ефіри кремнієвої
кислоти, зокрема етилсилікат, є ЗК для отримання керамічних форм у
спеціальних способах литва. Полістирол, бітуми та пеки використовуються
лише як добавки в сумішах. ЛСТ мають низьку термостійкість та питому
міцність, тому вони не розглядаються як перспективні формувальні матеріали
для чавунного та сталевого литва. Основний клас сумішей на синтетичних ЗК
сьогодні складають піщано-смоляні. Вони є переважно ХТС, і на їхній базі
побудовано більшість відомих процесів [1…3].
Суміші за Pep-Set-процесом засновані на використанні
двохкомпонентного ЗК, який складається з поліспирту та поліізоціанату.
Затверджувачами є рідкі аміни з температурою кипіння понад 150 оС. Суміші
забезпечують високу швидкість зміцнення та хороші технологічні властивості,
легку вибиваємість. Область застосування: стрижні для виливків із алюмінієвих
сплавів і чавуну. До недоліків сумішей відносяться висока чутливість до вмісту
домішок у піску та його вологості, низька термостійкість, токсичність.
Суміші за Linocure-процесом містять як ЗК комбінацію алкідної смоли та
поліізоціанату. Затверджувачі – органічні гідропероксиди або аміни.
Перевагами процесу є одночасне зміцнення по всьому об’єму стрижня та високі
технологічні властивості сумішей. Процес використовується для
відповідальних тонкостінних виливків із вуглецевих і легованих сталей. До
недоліків відносяться підвищена чутливість до вологості піску, відносно
повільне зміцнення та низька поверхнева міцність, термостійкість не
більше 400 оС [2].
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Наведені вище процеси були першими із так званих швидкісних
технологій виготовлення стрижнів. Проте на сьогодні їх використання є
мінімальним, і вони замінені більш сучасними.
Стрижневі суміші за SO2-процесом містять як ЗК поліфуранову або
епоксидну смолу, яку вводять у суміш разом із рідким гідропероксидом.
Затверджувач – газ SO2. Процес широко використовується для стрижнів у
масовому виробництві чавунного і кольорового литва, а в разі використання
фуранової смоли – і для сталевого литва. Суміші мають високі технологічні
властивості та легку вибиваємість. Проте недоліком є корозійна активність до
оснащення через вміст сірчаної кислоти, токсичність та невисока
термостійкість.
В сумішах за Free-Radical-процесом використовується акрилова або
епоксиакрилова смола разом із гідропероксидом. Каталізатором зміцнення є
SO2. Процес широко використовується при масовому виробництві стрижнів для
сталевих виливків. Суміші мають живучість до 24 год та хорошу вибиваємість.
Недоліками можна вважати наявність залишкової сірки в суміші, токсичність,
корозійну активність до елементів оснащення.
Стрижневі суміші за Resol-CO2-процесом містять алкалінову фенольну
смолу, яка зміцнюється під впливом СО2. Міцність при стисканні одразу після
продування СО2 – до 2,25 МПа, через 24 год витримки – до 3,5 МПа.
Перевагами є відсутність прилипання до оснащення, гарна вибиваємість та
низька газотвірність суміші [11]. Застосовують спосіб при виготовленні
стрижнів і ливарних форм для лиття чорних і кольорових сплавів [12, 13].
Недоліком є висока собівартість сумішей із врахуванням підвищеного вмісту в
них дорогого ЗК та значної витрати СО2.
Стрижневі суміші за Cold-Box-Amin-процесом засновані на зв’язувальній
композиції із фенольно-уретанової або ізоціанатної смоли, яка зміцнюється
продуванням газоподібного аміну. Міцність на вигин – 2,0…2,1 МПа. Стрижні
із високою точністю відтворюють номінальні діаметри виливка. Застосовують
спосіб для стрижнів та безопочних форм у серійному виробництві всіх типів
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виливків із чавуну, сталі та кольорових металів [14]. Недоліками є висока
чутливість до вмісту домішок у піску та його вологості, низька термостійкість
та токсичність.
Стрижневі суміші за No-Bake-Kaltharz-процесом містять
карбамідофуранові смоли з пониженою в’язкістю та затверджувач на основі
бензолсульфокислоти. Міцність на вигин через 2 год – 2,5 МПа; через 24 год –
4,6 МПа. Стрижні застосовуються для отримання високоякісних
крупногабаритних сталевих виливків, лиття сірого та високоміцного
чавуну [12].
Суміші за Alpha-Set-процесом засновані на взаємодії обробленої лугом
фенольної або фенолформальдегідної смоли із рідким затверджувачем,
основою якого є ефір. Вони мають міцність на вигин через 2 год ≥1,1 МПа,
через 24 год – 2,1 МПа. Застосовуються для виготовлення форм і стрижнів при
отриманні виливків із сірого, високоміцного чавуну, сталі і важких кольорових
сплавів [12]. Але вони менш міцні в порівнянні з іншими смоляними сумішами,
а процес їх регенерації досить складний.
В стрижневих сумішах за No-bake-furan-процесом використовуються такі
смоли: фуранові силанізовані, фуранові холодного твердіння та
карбамідофуранові. Затверджувачами є кислотні каталізатори. Основні
переваги використання даного типу сумішей полягають у високій міцності та
можливості використання регенерованого піску. Застосовуються при
виготовленні стрижнів і форм для виливків з чавуну і сталі [14].
Стрижневі суміші за Beta-Set-процесом містять алкалінову
фенолформальдегідну смолу в кількості 2%. Затверджувачем є газоподібний
продукт Resan II 3563, тривалість продування 2…6 с. Досягається міцність на
вигин: відразу після продування – 0,6…0,8 МПа, через 24 год – 2,4…2,7 МПа.
Застосування суміш знайшла для виготовлення стрижнів і форм для виливків із
різних сплавів, у тому числі чавуну і сталі [13]. Проте процес регенерації є
досить складним.
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Основними виробниками ЗК і затверджувачів для ХТС являються відомі
закордонні фірми Ashland, Hüttenes-Albertus, ASK Chemicals та ін. На
противагу ним, окремі синтетичні ЗК розроблені в Україні. Прикладом є
олігофурилоксисилоксан – синтетична смола, яка зміцнюється при додаванні
сульфокислот. Суміші мають переваги у меншій токсичності, можливості
багаторазового використання наповнювача та зниженні собівартості
литва [15, 16].
Виготовлення форм і, головним чином, стрижнів із сумішей, які
зміцнюються в контакті з гарячим оснащенням, у порівнянні з формуванням
по-сухому, дозволяє скоротити тривалість технологічного циклу і вивільнити
площі ливарних цехів. Використовують два типи сумішей: сипкі (сухі) і
пластичні (такі, що володіють певною міцністю в сирому стані). Основною
перевагою методу гарячого оснащення є висока швидкість зміцнення, причому
за короткий час воно може відбуватися при нижчих температурах, ніж при
виготовленні оболонкових форм [1].
Стрижневі суміші за Hot-box-процесом мають у своєму складі фенольну
смолу без вмісту азоту в кількості 2,2 мас. ч. та сірчанокислий затверджувач у
кількості 0,5 мас. ч. Також до складу суміші входить Fe2O3 у кількості
0,3 мас. ч. для покращення якості поверхні виливків [2]. Виготовляють  стрижні
за гарячими ящиками для чавунного та сталевого литва [12].
Суміші для Croning-Shell-процесу містять фенолформальдегідні,
карбамідо-фуранові та фенолокарбамідні смоли, а також каталізатори
зміцнення в гарячому оснащенні. Застосовуються при виготовленні стрижнів
для виливків із алюмінієвих сплавів і тонкостінних виливків із сірого та
ковкого чавуну [14].
Зміцнення стрижнів у гарячому оснащенні дозволяє в 1,5…2 рази знизити
витрату ЗК. А це, в свою чергу, призводить до зменшення кількості плівок ЗК,
полегшення вибиваємості, можливості регенерації (в окремих випадках навіть
для сумішей, які містять рідке скло) [1, 17].
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1.2.2 Неорганічні зв’язувальні компоненти. На сьогодні з неорганічних
ЗК для ливарних стрижнів переважно використовують рідке скло. Обмежене
застосування мають цементи, фосфати, гіпс, ряд солевих та солекерамічних
ЗК [1, 2].
Починаючи з 50-х років ХХ ст., РС широко використовується в ливарних
цехах індивідуального і дрібносерійного виробництва. З нього почалося широке
запровадження ХТС.
Першим способом зміцнення форм і стрижнів з РС (з 50…60-х рр.) було
продування СО2 (СО2-процес). Суміші мають наступні властивості: міцність
при стисканні 1,0…2,2 МПа; міцність при розтягу 0,3…0,45 МПа; вологість
3,0…5,0 %; газопроникність – не менше 80…200 одиниць. Основними
перевагами є підвищена точність стрижнів і низький обсяг шкідливих викидів.
Застосовують суміші для виготовлення виливків із чавуну, вуглецевих та
легованих марганцем аустенітних сталей [1].
Згодом для зміцнення сумішей з РС стали використовувати також
порошкові затверджувачі, які вміщують двокальцієвий силікат 2СаО*SiO2. Ця
сполука міститься у ферохромовому шлаку та нефеліновому шламі, деяких
різновидах цементів. Дані способи зміцнення були розраховані на вміст рідкого
скла в суміші 5…8%. Пластичні самотвердні суміші (ПСС), які зміцнюються
ферохромовим шлаком, мають міцність через 2 год – 0,15…0,25 МПа; через
24 год – більше 0,8 МПа, газопроникність – не менше 80 одиниць [1, 3].
Рідкі самотвердні суміші (РСС) мають склад: 96…97 мас. ч. кварцового
піску, 3…4 мас. ч. ферохромового шлаку і 10 мас. ч. рідкої композиції, яка
містить РС, воду та ПАР. Міцність при стисканні суміші: через 1 год –
0,18…0,22 МПа; через 24 год – не менше 1,2 МПа. Перевагою є відсутність
необхідності ущільнення формувальної суміші з використанням
великогабаритної механізованої техніки [5]. З використанням ПСС або РСС на
рідкому склі виготовляють чавунні виливки масою до 40 т, сталеві – до
25…30 т, при товщині стінки від мінімальної до 200 мм [18].
19
В 80-х рр. ХХ ст. як затверджувачі стали використовувати рідкі ефіри. В
цьому випадку РС утворює більш тонкі зв’язувальні плівки, тому вміст його в
суміші можна зменшити до 3…4%. ПСС з ефірами мають  міцність при
стисканні через 1 год – до 1,2 МПа, через 24 год – понад 2,0 МПа. Перевагами є
низькі витрати ефіру (до 0,5% від маси піску), широкий діапазон живучості
суміші (від 5…15 хвилин до декількох годин), низькі вологість і
гігроскопічність [2, 19].
Останнім часом РС використовують також як ЗК, який зміцнюють при
нагріванні. Меншою мірою цей процес реалізують для стрижнів, більшою
мірою – для оболонкових форм. Лише РС забезпечує високу міцність на рівні із
синтетичними смолами, яка тут необхідна. Крім цього, воно екологічно чисте.
Для теплового зміцнення використовують РС із зниженим модулем
(несамотвердне), що забезпечує сумішам високу живучість та більшу кінцеву
міцність [1, 17].
Значним недоліком РС є труднощі вибивання стрижнів із виливків.
Зважаючи на поширеність РС у ливарній практиці, його екологічну і
економічну привабливість, вирішення цієї проблеми є одним з найбільш
актуальних питань наукових досліджень. Серед найбільш ефективних способів
покращення вибиваємості відомі зниження вмісту РС в суміші, підвищення
силікатного модуля [1, 3], введення добавок в суміш, модифікування ЗК на
стадії приготування тощо [2, 20]. Але, на жаль, остаточного вирішення на
сьогодні не знайдено.
Цементи були першими ЗК для ХТС, які використовували ще в 30-ті роки
ХХ ст. Їх виробляють при спіканні (1300...1450 °С) сумішей вапняку та глини
або інших матеріалів подібного складу. Утворений продукт розмелюють.
Зміцнення форм із цементом відбувається в результаті гідратації його мінералів
при взаємодії з водою. Цементи, порівняно з РС, дозволяють забезпечити краще
вибивання стрижнів із виливків, оскільки при нагріванні суміші дегідратуються
і втрачають міцність. Але процес твердіння проходить повільно, до 2…3 діб.
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Тому ХТС із цементом використовують обмежено – при виготовленні крупних і
особливо крупних виливків у дрібносерійному виробництві [2, 3, 6].
Гіпс являє собою природний мінерал, який забезпечує кристалогідратне
зміцнення сумішей. Основна сировина для виробництва гіпсових ЗК – це
гірська порода осадового походження CaSO4*2H2O. Із цього мінералу методом
теплового оброблення отримують напівводний гіпс, який в нормальних умовах
є активним по відношенню до води. Зміцнення сумішей відбувається за рахунок
утворення кристалогідрату. Форми з гіпсовим ЗК мають найкращу термічну
стабільність (коефіцієнт термічного розширення суміші (0,2…0,6)*10-6 К-1, що
приблизно у 5…10 разів менше, ніж у інших формувальних сумішей). Саме ця
причина є основою для використання їх у технологіях прецизійного
(ювелірного) лиття. Але суміші мають низьку термічну стійкість, незадовільну
газопроникність, тому і не використовуються для сталевого чи чавунного лиття.
З середини ХХ ст. почали застосовували керамічні стрижні, отримані
методами порошкової металургії (пресуванням із подальшим спіканням) із
суміші оксидів алюмінію, кремнію, цирконію тощо. Процес виготовлення був
дуже тривалим і дорогим, а стрижень із виливка вилучити було досить важко,
через занадто високу міцність. Тому на заміну керамічних стрижнів розробили
ряд так званих солекерамічних – разом з вогнетривкими оксидами вони містять
солі різних металів, які і є ЗК в них. Їх також отримують високотемпературним
спіканням, але за менших температур (до 900 оС), а головне – більшість таких
стрижнів є водорозчинними, тобто для вибивання необхідно занурити виливок
у воду [2].
Але виготовлення солекерамічних стрижнів є тривалим, дорогим і
багатоопераційним процесом, тому їх застосування обмежено найбільш
складними виливками відповідального призначення із сплавів на основі
алюмінію, міді і навіть із сталі.
Фосфатні зв’язувальні системи засновані на принципі кислотно-основної
взаємодії. Роль кислотного компонента виконує звичайна або частково
нейтралізована ортофосфорна кислота Н3РО4, а роль основного компонента –
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оксиди заліза або магнію. В результаті взаємодії цих компонентів у суміші
утворюються фосфати відповідного металу – однозаміщені солі
ортофосфорної кислоти, які мають зв’язувальні властивості. Ці суміші є
холоднотвердними [1…3, 7…10].
Як правило, чисту ортофосфорну кислоту не використовують для
приготування сумішей, а замість неї застосовують так звані фосфатні ЗК –
частково нейтралізовані розчини кислоти. Найбільш поширеним є
алюмофосфатний та алюмохромфосфатний ЗК [1, 2, 8].
Фосфатні ЗК застосовують в першу чергу для ХТС. Також обмежене
використання вони знайшли для стрижнів, зміцнюваних у нагрітому оснащенні
[2, 8], для одержання керамічних форм за моделями, що витоплюються [21],
футерувальних мас плавильних печей, ковшів тощо. Формувальні суміші з
металофосфатними ЗК мають ряд переваг порівняно з іншими: високі міцність і
термостійкість, добре вибиваються з виливків, нетоксичні.
Серед інших фосфатів відомо використання як ЗК у протипригарних
фарбах добре розчинних у воді триполіфосфату (Na5P3O10)n та поліметафосфату
натрію (NaРОз)n [3].
Інші солі фосфорних кислот як ЗК в ливарному виробництві не відомі. З
наведеної інформації видно, що для удосконалення процесів виготовлення
стрижнів найбільш перспективними та мало вивченими є неорганічні ЗК, які
являють собою фосфорнокислі солі металів.
1.3 Фосфатні зв’язувальні компоненти
1.3.1 Історія виникнення і розвитку. Найбільш розповсюдженою із
фосфорного ряду є ортофосфорна кислота Н3РО4. Вона є трьохосновною
кислотою середньої сили та утворює три ряди фосфатів. При стандартних
умовах являє собою безколірну рідину або має слабкий жовтий відтінок.
Кислота використовується у вигляді водного розчину із концентрацією до
85%. Сучасні уявлення про структуру рідкої ортофосфорної кислоти
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визначаються водневими зв’язками і схильністю фосфатних груп до
асоціювання. Підвищення концентрації призводить до зсування рівноважного
складу розчину, внаслідок чого можливе існування наступних форм кислот:
пірофосфорної Н4Р2О7, метафосфорної НРО3, триполіфосфорної Н5Р3О10 і
гексаметафосфорної Н6Р4О13.
Останні дві кислоти існують виключно у пересичених розчинах, але
відомі їх стійкі солі (наприклад, триполіфосфат натрію). Пірофосфорна кислота
може утворитися при нагріванні ортофосфорної до 215 оС, а метафосфорна –
до 300 оС [22].
Отже, продуктами взаємодії ортофосфорної кислоти з певними
реагентами при нагріванні можуть бути піро- або метафосфати.
Перший патент на фосфатні ХТС виданий в 1970 р., перше згадування в
літературі з’явилося в 1974 р. На початку 80-х рр. ХХ ст. їх розглядали як
альтернативу дорогим та екологічно небезпечним органічним сумішам.
Комплекс властивостей (тверднення при нормальній температурі, висока
міцність, термостійкість, хороша вибиваємість, можливість регенерації та
повторного використання) ставив фосфатні суміші на високі позиції [7, 8].
Накопичений досвід застосування фосфатних ЗК для протипригарних
покриттів, вогнетривких мас, точного литва [1, 8, 21, 23, 24]. В їх компонентах і
продуктах тверднення немає токсичних речовин. Після високотемпературного
нагрівання і охолодження вони втрачають міцність і забезпечують добру
вибиваємість (залишкова міцність в інтервалі температур 600…1200 оС
становить 0,03…0,40 МПа) [7, 23, 25].
Замість ортофосфорної кислоти в подібних зв’язувальних системах, як
правило, використовують фосфатні ЗК, які являють собою частково
нейтралізовану кислоту.
Найбільш поширеним є алюмофосфатний ЗК. Його готують розчиненням
при 90…110 оС гідроксиду алюмінію в Н3РО4. Введення в суміш цього ЗК
замість кислоти в поєднанні з оксидами заліза або магнію забезпечує більш
високу живучість, вищу міцність ХТС, а також збільшує термостійкість.
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Також широко застосовується алюмохромфосфатний ЗК. Його готують
розчиненням у гарячій Н3РО4 гідроксиду алюмінію (8…10%) і оксиду хрому
(3,5…4,5%). При додаванні оксидів заліза або магнію утворюється більш
термостійкий фосфат.
Менш поширеними, але відомими промисловими продуктами є
алюмоборфосфатний, магнійалюмофосфатний, кальцій-магній-
алюмофосфатний, цинк-магній-алюмофосфатний ЗК. Їх готують розчиненням в
ортофосфорній кислоті ряду оксидів вказаних металів. Механізм зміцнення
ХТС – аналогічний.
Затверджувачами фосфатних сумішей є залізна окалина, пил
обнаждачування виливків; вагранковий, конверторний, доменний і електро-
сталеплавильний пил, шлами, ковальська і прокатна окалина [8]; побічні
продукти хімічного виробництва [26]. Особлива увага [27] приділяється
фазовому складу затверджувачів: вміст оксидів заліза у формі Fe2O3 чи Fe3O4
суттєво впливає на процеси зміцнення, але враховують завжди лише загальний
вміст оксидів.
Оксид FeO (вюстит) інтенсивно і швидко реагує з ортофосфорною
кислотою, оксиди α-Fe2O3 (гематит) та γ-Fe2O3 (маггеміт) реагують повільно,
Fe3O4 (магнетит) – ще повільніше. Це пов’язано із термодинамічними
особливостями цих оксидів, наведеними в [22]. Також вказується на наявність в
залізооксидних матеріалах гетиту FeOОН та різних аморфних сполук
Fe2O3 ×nH2O.
В ливарному виробництві використовують виключно композиції, які
утворюють ХТС, тобто залізофосфатні та магнійфосфатні. Залізофосфатні
суміші в основному використовують при виготовленні стрижнів для чавунних
виливків, а магнійфосфатні – для сталевих.
Зміцнення магнійфосфатних сумішей при нормальній температурі
відбувається за рахунок взаємодії ортофосфорної кислоти з магнезитом MgO,
яка призводить до утворення кристалогідратних сполук типу MgHPO4×3H2O.
Відомо також утворення ЗК при взаємодії ортофосфорної кислоти з
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метасилікатом магнію MgO×SiO2 (при 400 оС), з титанатами магнію
2MgO×ТіО2 або MgO×ТіО2 (при нормальній температурі), MgO×2ТіО2 (при
200 оС ). В усіх випадках також спостерігається поява фази MgHPO4×3H2O [22].
Без додавання затверджувачів (оксидів заліза або магнію) суміші при
нормальних умовах не зміцнюються. Але можливе зміцнення фосфатних ЗК
при нагріванні.
Зокрема, була розроблена суміш на основі алюмофосфатного ЗК, яка
зміцнюється при температурі 230 °С. Її висока термостійкість дозволяє
одержувати виливки з великою товщиною стінок (до 250 мм) без пригару [28].
Також застосовують алюмохромфосфатний ЗК, який зміцнюється при
нагріванні до 180 °С. Відома і суміш, до складу якої входить фосфат натрію,
оксид магнію і один із фосфатів міді, заліза, кобальту, нікелю. Вона
зміцнюється в результаті високотемпературного нагрівання [29].
Виробництво фосфатних ЗК (алюмофосфатного, алюмохромфосфатного,
магнійалюмофосфатного та ін.) було свого часу поставлено на конвеєр, але в
нашій країні вони не виробляються [8, 26, 30, 31, 32]. Високоякісні зв’язувальні
матеріали дорогі, а використання дешевих замін призводить до погіршення
санітарно-гігієнічних умов праці і підвищення браку виливків за піщаними
раковинами і газовою поруватістю [33].
1.3.2 Процеси зміцнення фосфатних систем. Першими роботами, в яких
були піддані обговоренню загальні закономірності прояву зв’язувальних
властивостей у фосфатних системах, є публікації В. Ф. Журавльова,
С. Л. Голинко-Вольфсона, Л. Г. Судакаса і дослідження Д. Кінжері [22, 35, 37, 47].
Кінжері вивчав ряд композицій, які містять ортофосфорну кислоту
68,7%-концентрації, а порошкову частину складають солі, оксиди, гідроксиди.
Результати узагальнені в наступних основних положеннях:
– оптимальними сумішами «порошок – ортофосфорна кислота» для
зміцнення при кімнатній температурі є композиції, здатні до помірного
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реагування, які містять слабоосновні або амфотерні оксиди (катіони з
невеликими іонними радіусами);
– велике значення має виділення тепла в процесі тверднення, тому що
воно сприяє видаленню води з системи і кристалізації продуктів реакції;
– зв’язувальними властивостями наділені лише ті композиції, в яких
утворюються кислі фосфати.
Процеси, які зумовлюють тверднення фосфатних сумішей, складні та
індивідуальні для кожного складу. На хід їх протікання вирішальний вплив
справляють активність речовин, які входять до дисперсної частини
(затверджувач), кислотність ЗК, температура і вологість навколишнього
середовища та інші фактори [7, 8, 25, 30].
В роботі [34] дійшли висновку: зв’язувальними властивостями наділені
сполуки s-елементів (катіони) і p-елементів (аніони) у стані вищої валентності,
які розташовуються в періодичній системі починаючи з 3 періоду, а також
сполуки, утворені s-елементами (катіони), і d-елементами (аніони) з
валентністю 3, 4, 5, за будовою зовнішньої електронної оболонки близькими до
іонів відповідних p-елементів.
Властивості фосфатних систем визначаються особливостями головного
компонента – фосфору. Ці властивості випливають з його місця в періодичній
системі і зумовлені тим, що він як елемент 4-ої групи використовує в тетраедрі
РО4 d – p зв’язок за умови максимальної кількості d-орбіталей.
Для прогнозування зв’язувальних властивостей важливо вміти оцінити
характер гелеутворення в дисперсній системі. За Д. Кінжері [35], високоосновні
елементи мають великі іонні радіуси, низьку електронегативність і високі
координаційні числа. Тому зв’язок такого катіона з аніонами відносно слабкий,
і в результаті утворюються гідрати, більш схильні до кристалізації та
впорядковування. Менш основні елементи мають невисокі іонні радіуси і
утворюють міцну структуру. В результаті аморфності і сильної
електронегативності основних катіонів виникає велика кількість силових полів,
що збільшує адгезійні властивості.
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В роботі [36] підтверджується, що суттєвий вплив на зв’язувальну
здатність мають: величина радіусу та сила поля катіона, співвідношення
радіусів катіона і аніона та координаційне число аніона (що має складати 4…6).
Для фосфору в структурі фосфатів дана умова забезпечується. Оптимальним
відношенням іонних радіусів катіона до аніона для найкращих зв’язувальних
властивостей вважається 0,12…0,25. Як приклад катіона, який має утворити
міцні фосфати, наведений алюміній [36].
Автор [22] узагальнив основи прояву зв’язувальних властивостей у
наступних положеннях:
– найбільш міцні структури фосфатів утворюються при оптимальних
розмірах катіонів 0,7…0,8 Ǻ;
– аналогія аніонних характеристик призводить до аналогічного рівня
міцності систем;
– найбільш міцні структури утворюються при використанні
двохвалентних катіонів.
До основних властивостей фосфатних зв’язувальних систем, необхідних
для отримання ливарних стрижнів, відносяться механічна міцність, термічна та
хімічна стійкість.
Механічна міцність – одна з найважливіших характеристик. Вона завжди
знижується при заміні ортофосфорної кислоти на фосфатний ЗК. Більш високу
міцність і щільну структуру можуть забезпечувати, наприклад, попередньо
обпалені або плавлені затверджувачі, а також фосфатні ЗК з більш високим
значенням  pH.
Найбільшу міцність, в свою чергу, мають широко досліджені фосфатні
системи з оксидами магнію (26,0…38,4 МПа при стисканні) і заліза
(10,0…12,0 МПа при стисканні) [1, 37].
Показником термостійкості можна вважати температуру плавлення
утворених солей, яка для фосфатів заліза складає 1150 оС, а для фосфатів
магнію 1380 оС, тому застосування оксиду магнію як затверджувача більш
придатне для сталевого литва [1, 7].
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В. Уріх [38] показав: фосфати одновалентних металів при нагріванні
схильні до випаровування, а фосфати полівалентних металів піддаються
термічній дисоціації без помітного випаровування. Встановлено також, що
метафосфати 2- і 3-валентних металів практично стійкі до температур, близьких
до точки плавлення. При переході від мета- до піро- і ортофосфатів
термостійкість збільшується.
Випаровування фосфатів при нагріванні умовно поділяється на 4 стадії:
– втрата механічно зв’язаної води;
– втрата кристалізаційної води;
– розкладання (дисоціація) фосфатів;
– втрата залишкових фаз.
Хімічна стійкість – третя найважливіша характеристика фосфатних
матеріалів, яка має велике значення в нашій роботі: суміш при заливанні металу
має з ним безпосередній контакт. В цілому хімічна стійкість фосфатних
матеріалів у порівнянні з аналогами досить висока.
За принципом зміцнення Уайгант [39] запропонував ділити зв’язувальні
системи на три групи:
– системи, в яких головним процесом є гідратація;
– системи, в яких активні продукти утворюються в результаті
солеутворення (наприклад, оксид металу + кислота = сіль);
– системи, в яких виділення нової фази відбувається внаслідок
поліконденсаційних процесів у розчині.
Дійсно, новоутворення у добре відомих зв’язувальних системах завжди
представлені гідратами (аквакомплексами) – сильними і середніми
гідрофосфатами, гідратами сульфатів і оксихлоридів тощо [40].
У дослідницьких роботах, проведених під керівництвом М. М. Сичова [41],
отримано експериментальне підтвердження цього положення. Таким чином,
обов’язкова наявність полярних груп у складі новоутворень є необхідною і
загальною умовою як для цементів, так і для інших зв’язувальних систем, і
носить принциповий характер.
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Також у [41] підкреслюється, що для прояву адгезії необхідним є щільний
контакт між наповнювачем і зв’язувальною частинкою, а це забезпечує
виключно рідина. При використанні мінеральних ЗК зазвичай доводиться мати
справу з твердим тілом, яке має іонну ґратку. Такі кристали добре змочуються
полярними рідинами – водою або водними розчинами. Саме тому найбільше
поширення набули гідратаційні ЗК.
У Ленінградському технічному інституті [42] було встановлено, що як
рідину замішування можна використовувати не тільки ортофосфорну кислоту,
але і її суміші з іншими: азотною, сірчаною, соляною, а також із лугом та
фтористоводневою кислотою. Якщо реакція проходить дуже бурхливо або
занадто повільно, застосовують менш або більш активний порошковий
компонент. Це положення добре ілюструється хімією фосфатних цементів, в
якій використовуються реакції:
– Ме (метал) + Н3РО4;
– МеО + Н3РО4;
– Ме(ОН)х + Н3РО4;
– середній фосфат + Н3РО4;
– сіль слабкої кислоти (титаніт, силікати, цирконати) + Н3РО4.
Як видно, взаємодія з Н3РО4 солей більш сильних кислот предметом
досліджень не вважалась.
В літературі також сформульовані наступні умови прояву зв’язувальних
властивостей [41]. По-перше, співвідношення твердої і рідкої фаз має
знаходитись у певній чітко обмеженій області, пов’язаній із масовим
співвідношенням компонентів хімічної реакції. Стосовно розроблення сумішей
ця вимога визначається економічними міркуваннями – вартість рідкого
компонента (кислоти) на порядок-два вище вартості інших компонентів.
По-друге, в роботі [29] звернено увагу на оптимальну швидкість
твердіння композицій. Обмеження по мінімуму швидкості пов’язане з
можливістю здійснення твердіння з урахуванням необхідного часу (який має
бути не дуже великим) і інтенсивністю набору міцності. Обмеження у бік
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великих швидкостей [35, 43] має за мету забезпечення необхідної живучості
зв’язувальної системи, а також оптимальної міцності. Надмірно швидке
здійснення процесів у системі призводить до утворення маломіцних структур,
навіть якщо утворюються високоактивні продукти [41, 44].
Композиції на основі ортофосфорної кислоти за кінетичним фактором
можна розділити на 4 групи [45]:
– зміцнюються лише при нагріванні;
– нормально зміцнюються при 20°С;
– швидко зміцнюються;
– бурхливо реагують – не утворюють зв’язувальних структур внаслідок
надмірно інтенсивної взаємодії компонентів.
Аналогічні чотири групи наводить автор [22] (табл. 1.2).
Таблиця 1.2 – Умови прояву зв’язувальних властивостей в системах
«оксид – ортофосфорна кислота»
Оксид Робота виходуелектрона, еВ
Іонний
потенціал
(валентність/
радіус)
Умови прояву
зв’язувальних
властивостей
SiO2, TiO2, Al2O3,
ZrO2, MnO2,
Cr2O3, Co2O3, SnO2
більше 4,5 5,0…10,0
потрібна активація
процесу кислотно-
основної взаємодії
Fe2O3, Mn2O3,
NiO, CoO, FeO,
CuO
3,3…4,3 2,5…4,5 тверднення принормальних умовах
Nd2O3, La2O3,
MgO, ZnO, CdO 2,5…3,3 2,0…3,0
потрібне
сповільнення процесу
кислотно-основної
взаємодії
CaO, SrO, BaO,
PbO менше 2 1,4…2,0
потрібні надзвичайні
заходи пасивування
кислотно-основної
взаємодії
Автором роботи [46] було вивчено і узагальнено будову та властивості
фосфатів. Зокрема встановлено, що деякі оксиди металів у результаті взаємодії
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з ортофосфорною кислотою забезпечують твердіння композиції при кімнатній
температурі. При цьому Fe3O4, CuO, NiO, обпалені MgO, MnO, ZnO утворюють
міцну систему за кілька хвилин, Fe2O3 – за кілька годин, а SnO, Al2O3 та деякі
інші – тільки при нагріванні.
Відомо також [47], що висококонцентрована кислота відрізняється
високою в’язкістю і малою рухливістю аніонів, що може призводити до
значного уповільнення процесу зміцнення. До того ж, отримані фосфати
відрізняються підвищеною гігроскопічністю [46], в результаті чого
утворюються композиції з низькою міцністю.
За рахунок таких технологічних факторів як фазовий склад реагентів,
дисперсність порошкового компонента, концентрація та ступінь нейтралізації
кислоти, рідко-тверде співвідношення, можна наблизити температуру
зміцнення більшості фосфатних систем до нормальних умов [22].
Принципово важливо, що із уповільненням швидкості зміцнення
композиції змінюється співвідношення між кристалічною і аморфною фазами в
бік підвищення вмісту аморфної, яка має щільнішу і менш напружену
структуру. Найвищі показники міцності досягаються при комбінованому стані
продуктів, тобто поєднанні кристалічних і аморфних фаз. Міцність може
відрізняться у два і більше разів.
1.3.3 Фосфатні зв’язувальні компоненти у вогнетривкій
промисловості. В деяких роботах [30, 48] вивчалися системи фосфатних ЗК з
вогнетривкими матеріалами (корундом, шамотом, глиноземом, динасом тощо),
які використовуються для виготовлення вогнетривів. Зміцнення вогнетриву
відбувається внаслідок взаємодії фосфатного ЗК з його наповнювачем.
Наприклад, Al2O3 взаємодіє з кислотою або фосфатним ЗК при 200…300 оС
[8, 30, 37], а кислотний оксид SiO2 – при 280…350 оС. Так утворюються
алюмофосфатні й силікофосфатні зв’язувальні системи.
Максимальне практичне застосування у вогнетривких бетонах отримали
композиції, які містять фосфати магнію, алюмінію, хрому і кремнію [49].
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Властивості отриманих вогнетривів у першу чергу залежать від характеристик
наповнювача, який складає їх основу.
Проведені дослідження системи SiO2 – P2O5, отриманої змішуванням
ортофосфорної кислоти з динасом, свідчать про існування пірофосфату
кремнію і силікофосфатів змінного складу, в яких співвідношення  SiO2:P2O5
змінюється в інтервалі 1,5...2,5 [48]. При дослідженнях фазового складу
продуктів взаємодії ортофосфорної кислоти з алюмосилікатними матеріалами
також встановлено утворення силікофосфатів в інтервалі температур
300...1300 оС [30].
Силікофосфатні матеріали характеризуються високою стійкістю до
термічних впливів і низькою хімічною активністю. За цими властивостями вони
відповідають вимогам, які висуваються до стрижневих сумішей. Автор [22]
відмічає два основні процеси, які призводять до зміцнення композицій кислоти
з кремнеземом: поліконденсація кислоти та утворення силікофосфатних ЗК. Ці
процеси починаються з 230…260 оС і супроводжуються першочерговим
утворенням водорозчинних продуктів зміцнення з поступовим переходом до
нерозчинних. Але переконливих даних про фазовий склад цих продуктів у
системі SiO2 + Н3РО4 немає.
Оскільки глинозем з ортофосфорною кислотою утворює зв’язувальні
системи, які зміцнюються при підвищеній, до 450 оС, температурі,
глиноземофосфатні системи, як правило, містять модифікувальні компоненти –
гідроксид алюмінію (до 40%), вогнетривку глину (до 15%), пірофіліт, дистен-
силіманіт, гідроксид цирконію, магнезіальні матеріали. Оптимальною
концентрацією кислоти вважають 60…85% [22].
При нагріванні композиції з каолініто-кварцового цементу і Н3РО4
єдиною сполукою, яка утворюється вже при  200 оС, є AlPO4 (кристобаліт). Він
існує до 1400 оС і в інтервалі 1400...1600 оС розкладається на Al2O3 і Р2О5. В
залежності від типу алюмосилікатного наповнювача, продукти взаємодії з
кислотою або фосфатним ЗК можуть відрізнятися, але не температурні
інтервали їх існування [30].
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Досліджені також фосфатні зв’язувальні системи із рядом
алюмосилікатів – мулітом 3Al2O3*2SiO2, каолінітом Al2O3*2SiO2*2Н2О і
пірофілітом Al2(OН)2[Si4O10]. Вказується, що взаємодія можлива при
нормальній температурі, але відбувається дуже повільно (10 діб і більше), що
неприйнятно для стрижневої суміші. Нагрівання до 150, 200 оС і більше, в
залежності від використаного алюмосилікату, дає досить міцні і термостійкі
структури [22].
Наприклад, взаємодія каолініту з кислотою призводить до утворення
кислих фосфатів алюмінію і кремнію, частина з яких є аморфними [22].
Пірофіліт дає лише аморфні фази, які кристалізуються в разі нагрівання до
900 оС [22]. В першу чергу в таких композиціях утворюються фосфати
алюмінію як більш активного елемента, і тільки при надлишку кислоти
відмічається утворення фосфатів кремнію [22]. Взаємодія таких матеріалів як
дистен, силіманіт або кіаніт з кислотою не досліджувалась.
Зміцнення системи «циркон – ортофосфорна кислота» відбувається при
температурі біля 400 оС. Температура зміцнення може бути суттєво знижена до
230…270 оС при застосуванні фосфатних ЗК. При цьому концентрація кислоти
позначається однозначно – чим вона вища, тим більша міцність утвореної
структури. Також відмічається, що зв’язування в цій системі відбувається
внаслідок ймовірного утворення пірофосфатів цирконію і кремнію [22].
Термостійкість систем із ортофосфорною кислотою нижча, ніж у систем з
фосфатними ЗК [50, 51]. Але температурні деформації в інтервалі вище 1000 оС
сумішей на кислоті в разі використання їх для ливарних стрижнів забезпечать
податливість, а межа вогнетривкості є достатньою для заливання сталі.
В деяких дослідженнях відмічається можливість зміцнення композицій
ортофосфорної кислоти з алюмосилікатами та іншими подібними мінералами
при нормальній температурі. Як приклад наводиться каолін [22]. Але основним
показником, який характеризує силікатну або алюмосилікатну породу як
потенціальний компонент для створення холоднотвердної фосфатної системи, є
сума і якість основних оксидів (перш за все лужних), які вона містить [22].
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У вогнетривких наповнювачах ливарних стрижнів вміст лужних оксидів має
бути мінімальним, тому вказана схема реалізована бути не може.
Наведені зв’язувальні композиції із вогнетривких матеріалів з
ортофосфорною кислотою теоретично можливо утворити в складі
формувальних і стрижневих сумішей. Дана можливість стає ще більш реальною
при порівнянні досліджених вогнетривів із поширеними ливарними
наповнювачами. Наприклад, динас має аналогічний хімічний склад до
кварцового піску, різниця є лише у фазовому складі. Алюмосилікатні матеріали
(такі як дистен-силіманіт або пірофіліт) схожі за кристалічною будовою на
каолініт, муліт або шамот. Циркон використовується як наповнювач і в
вогнетривкій промисловості, і в ливарному виробництві.
Викладені положення відкривають шлях до вирішення наукового
питання – отримання ЗК при взаємодії ортофосфорної кислоти з вогнетривкими
наповнювачами.
1.4 Вогнетривкі наповнювачі
Вогнетривкими наповнювачами формувальних і стрижневих сумішей
являється велика кількість матеріалів (табл. 1.3).
Наповнювачі ливарних форм мають вагомий вплив на їх властивості,
тому що є основою будь-якої формувальної композиції. Крім загальновідомих
вимог щодо високої вогнетривкості, мінімальної кількості домішок, низького
коефіцієнту термічного розширення, при виготовленні форм та стрижнів
необхідною є хімічна інертність наповнювача до рідкого металу та до
компонентів суміші. В нашій роботі – навпаки – реалізується принцип
утворення ЗК безпосередньо в суміші, і в цьому процесі провідна роль виділена
наповнювачу. Отже основним критерієм вибору вогнетривких матеріалів є
інертність їх до ортофосфорної кислоти при нормальних умовах і можливість
хімічної взаємодії з нею при нагріванні.
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Таблиця 1.3 – Склад і властивості вогнетривких наповнювачів
Ін
де
кс Матеріал Хімічний склад, % Густина,кг/м3
Вогнетрив-
кість, оСосновні
компоненти
домішки, не більше
1 2 3 4 5 6
1 Кварцовий
пісок
93…100% SiO2 2,0% (Na2O+
K2O+CaO+ MgО);
1,0% Fe2O3
2250…2650 1550...1670
2 Дистен-
силіманіт
Al2O3* SiO2
63,1% Al2O3;
36,9% SiO2
1,0%ТіО2;0,8%Fe2O3;
0,2% СаО;0,4%MgО;
1…2%ZrO2
3500…3700 1750…1830
3 Олівін
MgО*FeO*SiO2
23…38% MgО;
28…35% SiO2;
33…42%FeO
2,0% (Al2O3+
Cr2O3+ СаО) 3200…3300 1890
4 Ставроліт
Fe(OH)2*
2Al2SiO5
55,9% Al2O3;
26,3% SiO2; 15,8%
Fe; 2,0% Н2О
0,5% ТіО2;
2,0% Fe2O3 3650…3740 1700
5 Циркон
ZrO2*SiO2
67,1% ZrO2; 32,9%
SiO2
4,0% CaO; 2,0%
Al2O3; 0,4% TiO2;
0,3% Fe2O3; 0,1%Th
4500…4700 2400…2600
6 Хроміт
FeO*Cr2O3
67,9%Cr2O3;
32,1% FeO
1,5% CaO; 7,0%
SiO2
4100…4300 1600…1800
7 Хромомагнезит
Cr2O3* MgО
40…58% MgО;
16…27% Cr2O3
10…16% Fe2O3;
4,0…10,5% Al2O3;
4,5…6,0% SiO
4300 2000…2100
8 Шамот 30…45% Al2O3;
54…70% SiO2;
4…7% (ТіО2+
Fe2O3+СаО+ MgО+
К2О+ Na2O)
2500 1580…1750
9 Рутил
ТіО2
Ті – до 60%;
О – до 40%
15% Fe; 38% Ta;
32% Nb 4200…4400 1570
10 Тальк
3MgО*4SiO2*
2H2O
31,7% MgО;
63,5% SiO2;
4,8% Н2О
Ca, Fe, Al, Ni
2580...2830 1200
11 Шунгіт 93…98% С N, O, S, H2O;
2,0% золи 1840…1980
12 Кіаніт
Al2O3*SiO2
63,1% Al2O3;
36,9% SiO2
1…7% Fe2O3; 1,8%
Cr2O3; 1,0% (СаО+
FeO+ MgО+ТіО2)
3560…3680 1800
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Продовження табл. 1.3
1 2 3 4 5 6
13 Пірофіліт
Al2O3*4SiO2*
H2O
23…25% Al2O3;
68…70% SiO2;
5%H2O
0,4...0,7% Fe2O3;
0,5% СаО; 0,2%
MgО; 0,3%...0,8%
(Na2O + К2О)
2670…2790 1540…1610
14 Муліт
3Al2О3*2SiO2
71,8% Al2O3;
28,2% SiO2
3080 1690…1770
15 Оксид
цирконію
ZrO2 5750 2700
16 Магнезит 88% MgO 6,0% СаО;
6,0% SiO2
2900…3100 2800
17 Оксид берилію BeO 3020 2550…2700
18 Корунд 85…100%  Al2O3 2,7% Fe2O3; 1,0%
(Cr+Ni+Ti+Mn+V) 3950…4100 2050
19 Графіт C 22,0% золи 2100…2300 3800
Аналіз даних табл. 1.3 дає змогу виділити із загального числа мінералів
обмежену групу, яка задовольняє вказаній умові. Враховуючи доступність
наповнювачів, а також умовну термостійкість фосфатів, які можуть утворитися
із них, найбільш цікавими є мінерали кварцової групи (в тому числі пісок),
алюмосилікати (дистен-силіманіт, кіаніт, пірофіліт) та циркон.
Основним вогнетривким наповнювачем для виробництва стрижнів при
литті всіх типів сплавів є кварц. Головними недоліками кварцу є високий
температурний коефіцієнт розширення, а також оборотні стрибкоподібні зміни
об’єму при кристалографічних перетвореннях, які відбуваються при
температурах 573, 870 і 1470 оС [1, 30, 52, 53, 54].
Для всіх кристалічних модифікацій кремнезему (кварц, тридиміт і
кристобаліт) характерні в структурі каркаси, складені тільки з тетраедрів [SiO4].
У природних пісках, пилоподібному кварці (ПК) та маршаліті кремнезем
перебуває у формі кристалічної модифікації, зображеної на рис. 1.1 [53].
Кут між зв'язками Si – О в загальних тетраедричних вершинах становить
150º. Це справедливо також і для структури β-кварцу, яка має дещо нижчу
симетрію.
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Рисунок 1.1 – Структура α-кварцу
Групи [SiO4] з групами [MeOx] поєднуються в мінералах у спільні
силікатні структури згідно загальних стереометричних правил і правила
електростатичної валентності, виведених Паулінгом [53].
Правило електростатичної валентності наголошує на тому, що у стійкій
координаційній структурі електростатичні заряди кожного аніона
компенсуються електростатичною, тобто валентною, міцністю зв’язку катіонів,
пов’язаних з даними аніонами.
Стійкість структури знижується, якщо суміжні поліедри з аніонів мають
спільні вершини, ребра і навіть бічні грані, тобто якщо в них є загальні один,
два або три аніони, головним чином O2 -. У силікатах, коли вони контактують з
сусідніми октаедричними групами [AlO6] або [MgO6], явно виражена тенденція
до з’єднання тетраедрів тільки вершинами.
За хіміко-мінералогічним складом містять таку форму сполук алюмінію у
вигляді октаедричних груп [AlO6] наступні вогнетриви [30]:
– кремнеземисті – складаються із кварцу різних модифікацій,  з
невеликою кількістю вапна, глинозему, воластоніту (СаSiO3);
– напівкислі алюмосилікати – глини різного складу, збагачені глиноземом
і кремнеземом;
– шамотні – природні вогнетривкі глини;
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– високоглиноземисті – містять більше глинозему, ніж прожарений каолін
(45%); їх готують із суміші прожареного бокситу, глини, кварцового піску і
синтетичних оксидів алюмінію, вміст яких може змінюватись у межах
45...100 %.
Зважаючи на велике поширення алюмосилікатів, їх кристалічні структури
були досліджені особливо детально. Наприклад, кіаніт (дистен)
характеризується викривленою кубічною ретельною упаковкою іонів кисню, в
яку впроваджені катіони Si4+ (в [SiO4]) і Al3+ (в [AlO6]) із загальними вершинами
для координаційних поліедрів обох видів (рис. 1.2).
Рисунок 1.2 – Структура кіаніту (дистену)
Групи [AlO6] при цьому з’єднані одна з одною в ланцюжки; два іони
кисню одного октаедра належать також іншому октаедру, отже у них
спостерігається загальне ребро.
Правило електростатичної валентності тут суворо виконується, тому що
іон кисню знаходиться по сусідству або з одним катіоном кремнію в [SiO4] і
двома катіонами алюмінію в [AlO6], або з чотирма іонами алюмінію в групі
[AlO6]. Таким чином, зв’язок двома валентностями тут забезпечений.
Силіманіт (рис. 1.3) містить у своїй кристалічній структурі, подібно
кіаніту, групи [AlO6] у вигляді ланцюжків із загальними ребрами і двома
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сусідніми октаедричними ланками. Тетраедри [SiO4] розташовуються між ними
і мають з ними один загальний іон кисню. Таким чином, виходять складні
подвійні ланцюжки із складом [SiAlO5], для яких характерно, що два тетраедри
кремнію або октаедри алюмінію ніколи не можуть перебувати в
безпосередньому сусідстві.
Рисунок 1.3 – Структура силіманіту
Структура пірофіліту зображена на рис. 1.4. Він  складається з двох сіток
[Si2O5], між якими прокладений шар октаедричних груп катіонів алюмінію,
оточених аніонами кисню і гідроксилу. Утворений таким чином комплекс
називають структурним пакетом; він має склад [Al2Si4O10(OH)2], при чому вільні
вершини тетраедрів служать одночасно вершинами в октаедричних шарах.
– атоми кремнію; – атоми алюмінію; – атоми кисню; – ОН-групи
Рисунок 1.4 – Структура пірофіліту
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Цей вогнетривкий матеріал добувається на території України і має ряд
переваг, зокрема низький коефіцієнт термічного розширення, (не більше
6*10-6 К-1). Відомими властивостями пірофіліту також є його абсолютна
кислото- та металофобність [55]; а автор [56] характеризує його найвищою з
усіх вогнетривів термостійкістю (термостійкість наведена у відносних
одиницях як співвідношення граничних теплових напружень на розрив до
теплових напружень, які виникають у тілі при нагріванні).
Структура циркону Zr[SiO4] порівняно проста, оскільки катіон цирконію
Zr4+ комбінується із вісьмома майже рівновіддаленими від нього іонами кисню
(рис. 1.5), що супроводжується утворенням координаційної групи [ZrO8]. Поряд
із цими групами наявні ізольовані тетраедри [SiO4]. У той же час для циркону
характерний ефект «контрполяризаціі»: зчеплення іону цирконію з групою
[SiO4] в ньому ослаблене.
Рисунок 1.5 – Структура циркону
Встановлення кристалографічної будови вогнетривких матеріалів
необхідне для вивчення можливості їх взаємодії з ортофосфорною кислотою,
направленої на утворення нових ЗК.
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Кварцовий пісок або ПК, за нашим припущенням, при нагріванні може
вступати з ортофосфорною кислотою у взаємодію згідно однієї з наступних
схем:
 OHOSiPPOHSiO t 272432 32 (1.1)
 OHOPSiPOHSiO t 2922432 322 (1.2)
Алюмосилікатні матеріали – дистен-силіманіт та пірофіліт, враховуючи їх
особливості будови, можуть взаємодіяти з кислотою, наприклад, за такими
рівняннями:
 OHSiOAlPOPOHSiOOAl t 22443232 322 (1.3)
 OHSiOAlPOPOHОНSiOOAl t 224432232 44224
або  OHSiOAlPOPOHOSiOНAl t 2244310422 442])[( (1.4)
Циркон складається з оксидів кремнію та цирконію. З огляду на
особливості будови мінералу, взаємодія з кислотою має відбуватися так:
 OHSiOOZrPPOHSiOZrO t 22724322 32 (1.5)
 OHSiOOPZrPOHSiOZrO t 229224322 3222 (1.6)
Отже, вогнетривкі наповнювачі теоретично здатні утворювати нові
сполуки в стрижневій суміші при її нагріванні. Але поки що невідомо, якою
зв’язувальною здатністю ці сполуки будуть наділені. В разі успішного синтезу
нових ЗК та подальшої оптимізації складу сумішей справедливо буде
дотримуватись певного співвідношення між ортофосфорною кислотою та
реакційно здатною частиною наповнювача. З цієї точки зору бажаним є
використання так званих комбінованих наповнювачів, які складатимуться із
інертної і реакційно здатної частин.
Відомий ряд прикладів застосування комбінацій ЗК або наповнювачів у
складі сумішей. Використовують поєднання ЗК: формувальні глини + ЛСТ, або
рідке скло + формувальна глина [1]. Останнім часом для підвищення
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технологічних та робочих властивостей піщано-бентонітових сумішей
розроблені комплексні (або комбіновані) ЗК [57, 58].
Комбіновані наповнювачі, в свою чергу, являють собою поєднання
наповнювачів різних фракцій, різної мінералогічної природи або різної
кристалічної модифікації одного і того ж матеріалу. Комбіновані наповнювачі
умовно можна розділити на дві групи. Пасивні виконують суто роль інертного
наповнювача, при цьому впливаючи на ряд властивостей суміші. Активні
вступають в хімічну взаємодію із іншими компонентами суміші, в тому числі
ЗК, тому можливість їх застосування має бути обґрунтована певним рядом
наукових досліджень.
Наприклад, для підвищення міцності стрижневих сумішей рекомендують
використовувати в суміші пісок двох різних фракцій, або пісок з низьким
коефіцієнтом однорідності [1].
Одним із основних способів боротьби з пригаром у масовому
виробництві виливків являється додавання в облицювальну формувальну суміш
пилоподібних добавок. Для чавунного литва це може бути графіт або тальк, для
сталевого литва – ПК, хроміт, дистен-силіманіт, хромомагнезит та ряд інших
вогнетривких матеріалів [1, 2, 3]. Це є суміші із пасивними комбінованими
наповнювачами.
Деякі вогнетривкі наповнювачі можуть проявляти хімічну активність до
компонентів суміші. Як правило, результат такої активності є негативним –
кардинальне зниження властивостей і неможливість отримання якісних
стрижнів. Наприклад, наявність глинястої складової та ряду шкідливих
домішок у невеликій кількості (до 1%) призводить до незадовільного рівня
властивостей піщано-смоляних стрижнів, виготовлених за провідними
сучасними технологіями [2].
Використання як наповнювача магнезиту в суміші з рідким склом є також
недопустимим через бурхливу реакцію між цими речовинами, яка
унеможливлює сам процес приготування суміші [1]. З іншого боку, додавання
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того ж самого магнезиту в кількості 2…5% до суміші з фосфатним ЗК
призводить до її холодного зміцнення у контрольований термін.
Оксид кремнію з хімічної точки зору є інертним до усіх відомих
компонентів стрижневих сумішей, які зараз використовуються. Але така його
форма як аморфний кремнезем у поєднанні з NaOH забезпечує утворення в
суміші при нагріванні лужносилікатного ЗК, за хімічним складом близького до
рідкого скла, що підтверджено роботою НТУУ «КПІ» [17].
Таким чином, за умови ґрунтовного теоретичного вивчення процесів, які
відбуваються при взаємодії інертних, на перший погляд, матеріалів з активним
компонентом (в нашому випадку ортофосфорна кислота), можливо створити
новий клас стрижневих сумішей, ЗК в яких утворюється за участю
вогнетривкого наповнювача або певної його частини.
1.5 Хімічні сполуки, здатні утворювати з ортофосфорною кислотою
нові зв’язувальні компоненти
Крім так званих простих фосфатних систем, у яких зміцнення
відбувається внаслідок взаємодії оксидів різних металів з Н3РО4, відомі також
складні системи. Порошковими реагентами в них є суміші оксидів, природні
мінерали, шпінелі та інші матеріали змінного хімічного складу [22].
Залишились не розглянутими дослідниками питання взаємодії неорганічних
солей металів з ортофосфорною кислотою.
Зв’язувальними властивостями наділені різні солі металів: сульфати,
нітрати і гідроксинітрати, алюмінати, хлориди та гідроксихлориди, які знайшли
лише обмежене застосування в ливарному виробництві. Причина тому –
дефіцитність і складний процес синтезу даних ЗК, тому їх виробництво не
налагоджене. Фосфати більш поширені, однак приготування сумішей пов’язано
з труднощами вибору правильного затверджувача, його дозування та
мінливістю властивостей матеріалів, які використовують у їх складі [3].
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Джерелом алюмінію для отримання в майбутньому його фосфорних
солей можуть бути не тільки природні вогнетриви, але і ряд інших
алюмовмісних матеріалів.
Для проведення теоретичних досліджень та систематизації їх результатів
всі алюмовмісні матеріали, які вибрані для досліджень, розділені на три групи,
згідно їх хіміко-мінералогічної природи. До першої групи віднесені вогнетривкі
алюмосилікатні сполуки, характеристика яких наведена в п. 1.4.
Друга група об’єднує в собі промислові продукти, які вміщують
алюміній. В роботі використані побічний продукт отримання первинного
алюмінію (шлам), побічний продукт виплавлення алюмінієвих сплавів (шлак)
та дрібнодисперсний алюміній (пудра). Усі дані матеріали доступні в
необхідній кількості, мають певні сфери застосування в ливарному
виробництві.
Золо- і шлакофосфатні зв’язувальні системи являють собою особливу
групу матеріалів, яка заснована на використанні багатокомпонентних відходів
енергетики і металургії. Визначальним для умов зміцнення є оксидний склад
цих порошків. Високоосновні золи і шлаки з підвищеним вмістом оксиду
кальцію утворюють системи з надлишковою хімічною активністю. З іншого
боку, паливна зола із вмістом 47% SiO2, 33% Al2O3 і лише 3,4% СаО
зміцнюється лише при нагріванні, оптимальними температурами є 200…300 оС.
Ці зв’язувальні системи мають багато спільного із відомими залізо
фосфатними – також використовуються пилоподібні відходи виробництва із
складним хімічним складом, а безпосереднє зміцнення забезпечує один або два
компоненти цього матеріалу [22].
У шлаках і золах переважають оксиди кремнію й алюмінію, тому ці
матеріали здатні реагувати з кислотою лише при нагріванні [22]. Прикладом
таких матеріалів можуть бути також багатотоннажні відходи шламів, подальше
перероблення яких з метою отримання алюмінію на сьогоднішній день
організовано в Україні. Із шламів вилучають корольки алюмінію великих
фракцій, при цьому утворюються дрібнозернисті відходи, які являють собою
суміш дрібних корольків алюмінію, частки подрібнених плівок Al2O3 і флюсів.
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Із хімії зв’язувальних речовин відомо: якщо з H3PO4 взаємодіють оксиди
металів, то самі метали будуть взаємодіяти з нею більш інтенсивно. Тому
становить інтерес дослідження реакційної здатності до ортофосфорної кислоти,
наприклад, порошків алюмінію. В них часточки цього металу, на наше
переконання, покриті плівкою Al2O3, а її взаємодія з H3PO4 має сповільнити
процес хімічної взаємодії. Як тільки кислота провзаємодіє з плівкою Al2O3,
вона отримає контакт з металевим алюмінієм. У шламах міститься певна
кількість (до 25%) подібних часток алюмінію. Прикладом матеріалу, який
повністю складається із таких часток, є алюмінієва пудра.
До третьої групи віднесені неорганічні солі алюмінію. Найбільш
доступними з них є сульфат і нітрат, які обмежено використовуються як ЗК в
протипригарних фарбах і керамічних оболонках.
Водний розчин Al(NO3)3, карбаміду і патоки називається «затверджувач
2137» і застосовується для смоляних ХТС [1]. Також Al(NO3)3·9H2O наносять
на поверхню форм з метою закупорювання пор і захисту виливків від пригару
[59]. В протипригарних припилах Al(NO3)3·9H2O – добавка в кількості
1,0…1,5%, яка плакує частинки припилу і збільшує зчеплення його з поверхнею
форми [1].
Оскільки нітрат алюмінію є водорозчинною сіллю, то може бути
застосований як компонент неорганічної зв’язувальної системи.
Сульфат алюмінію має широке застосування в технологічних процесах
ливарного виробництва, які не обмежуються ливарними формами. Поширеність
цієї сполуки зумовлена її недефіцитністю і відносно низькою вартістю.
Наприклад, у водних протипригарних фарбах у кількості 20% сульфат
алюмінію підвищує термостійкість отриманих покриттів до 1200 °С [3]. У
кількості 0,8...0,9% в сумішах для сталевого литва він є окислювальною
добавкою для утворення легковідокремленого пригару [60, 61]. Крім цього, він
може використовуватися як самостійний ЗК в протипригарних фарбах [5]. При
600...700 °С він розпадається з виділенням Al2O3 (тобто спікається) [1].
Автори [62] вважають, що в кількості 0,5…2,0% сульфат алюмінію
сприяє спіканню поверхні форми (стрижня) і захисту виливків від пригару у
такий спосіб. Також з антипригарною метою наносять припил на поверхню
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сирої форми: сульфат алюмінію після заливання розплавляється і утворює
стійке протипригарне покриття [63].
Сульфат алюмінію розглядають також як ефективний затверджувач РСС з
рідким склом [5, 59], або прискорювач зміцнення РСС із цементами [5].
Сольові або солекерамічні стрижні на основі NaCl містять сульфат алюмінію
у кількості 10 ... 40% для підвищення міцності [2]. Також цю сіль використовують
як вихідну сировину для отримання чистого Al відновленням [64].
Для вибраних алюмовмісних сполук необхідно дослідити умови їх
взаємодії з ортофосфорною кислотою з метою розкриття можливостей синтезу
нових ЗК для ливарних стрижнів.
1.6 Висновки і постановка задач дослідження
Проведений аналіз сучасних розробок в галузі ливарного виробництва і
матеріалознавства вказує на значний потенціал ЗК, заснованих на солях ряду
фосфорних кислот. Дані сполуки мають усі необхідні фізичні й хімічні
характеристики для вдалого застосування їх як ЗК у складі стрижневих
сумішей, але вони є мало поширеними в ливарних цехах. Крім цього, багато
зв’язувальних систем на основі фосфорних солей є недостатньо вивченими на
сьогодні. Зокрема, немає жодних відомостей щодо застосування в їхньому
складі неорганічних солей металів, в т. ч. алюмінію.
Згідно мінералогічних і фізико-хімічних принципів, викладених в ряді
фундаментальних робіт, найбільш перспективними для синтезу нових
фосфатних ЗК є кремній, цирконій, алюміній, а також деякі лужні і
лужноземельні елементи. Основними природними сполуками, які містять Si, Zr
і Al, є силікатні мінерали, за своїм складом наближені до наповнювачів, які
використовують у стрижневих сумішах – кварц, циркон, алюмосилікатні
вогнетриви. Отриманий ряд позитивних результатів щодо синтезу міцних і
термостійких фосфорних солей кремнію із динасу та кварциту, солей алюмінію
із каолініту та глинозему, солей цирконію із його діоксиду відкриває шлях до
теоретичного та експериментального вирішення проблеми синтезу нових ЗК,
які утворюватимуться безпосередньо із наповнювачів стрижневих сумішей.
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В літературі зустрічається ряд прикладів отримання фосфатів алюмінію
при взаємодії ортофосфорної кислоти або алюмофосфатного ЗК із рядом
вогнетривких матеріалів або складних полімінеральних сполук. Однак
викладені результати щодо знаходження певних кристалічних або аморфних
фаз, які є продуктами зміцнення в даних композиціях, значно відрізняються в
статтях різних авторів. Процеси взаємодії різних алюмовмісних сполук із
ортофосфорною кислотою не систематизовані, тому розроблені схеми синтезу
ЗК в таких системах не дають стабільних результатів. Поширені в ливарному
виробництві матеріали (алюмінієві концентрати (шлам), алюмінієва пудра,
дистен-силіманіт) на предмет взаємодії з Н3РО4 взагалі не досліджені.
Метою роботи є розроблення стрижневих сумішей шляхом встановлення
загальних закономірностей утворення зв'язувальних компонентів під час взаємодії
ортофосфорної кислоти із комбінованими наповнювачами для підвищення якості
поверхонь і точності розмірів виливків із залізовуглецевих сплавів. Для
досягнення поставленої мети в роботі сформульовані наступні задачі:
1. Виконати аналіз і дати оцінку сучасним зв’язувальним компонентам у
ливарному виробництві, в тому числі тим, які використовують для
виготовлення стрижнів у гарячому оснащенні.
2. Установити закономірності взаємодії вогнетривких наповнювачів та
алюмовмісних сполук різних класів із ортофосфорною кислотою для створення
нових зв’язувальних компонентів.
3. Дослідити структуру, фазовий склад та провести термічний аналіз
новоутворених зв’язувальних компонентів.
4. Визначити оптимальні способи введення компонентів у стрижневі
суміші  залежно від типу та властивостей алюмовмісних сполук.
5. Дослідити вплив складу та співвідношення компонентів на фізико-
механічні властивості стрижневих сумішей з різними комбінаціями
вогнетривких наповнювачів.
6. Розробити оптимальні рецептури стрижневих сумішей, технології
виготовлення стрижнів та дати рекомендації щодо їх застосування.
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РОЗДІЛ 2
МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕНЬ
2.1 Об’єкт дослідження
Об’єктом дослідження є процес розроблення, приготування та
використання стрижневих сумішей, які зміцнюються в гарячому оснащенні при
взаємодії ортофосфорної кислоти з вогнетривким наповнювачем або іншими
компонентами, для отримання якісних виливків.
В окремих розділах роботи об’єктами дослідження є:
– стандартні циліндричні зразки сумішей для визначення фізико-
механічних властивостей;
– наважки стрижневих сумішей або зв’язувальних композицій;
– ливарні стрижні довжиною 200 мм, діаметром 16 і 22 мм;
– оболонкові форми;
– виливки із залізовуглецевих сплавів.
2.2 Параметри оптимізації об’єкта
Параметрами оптимізації (або відгуками, критеріями якості) об’єкта
дослідження вибрані такі показники, які кількісно однозначно і з достатнім
ступенем точності характеризують поточний стан об’єкта дослідження.
При розробленні нових стрижневих сумішей для забезпечення їх
конкурентноздатності та можливості порівняння із сумішами-аналогами за
основні критерії якості традиційно приймають їх фізико-механічні та
технологічні властивості [65]. Ливарні стрижні найбільше піддаються
навантаженням стискання, а за якість поверхні виливків відповідає поверхнева
міцність стрижнів, яку визначають непрямим способом за величиною
обсипаємості стандартних зразків. Також важливими критеріями для отримання
якісних виливків є газопроникність і газотвірна здатність стрижнів.
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Для усіх сумішей визначали наступні властивості:
– міцність при стисканні, МПа;
– обсипаємість, %;
– газопроникність, од.;
– газотвірну здатність, см3/г.
Визначення проводили за стандартними методиками (ГОСТ 23409 – 78).
Міцність при стисканні (ГОСТ 23409.7–78) вимірювали на універсальній
установці моделі УС-700 (рис. 2.1), що має межу вимірювання до 3,5 МПа.
Обсипаємість визначали за ГОСТ 23409.9 – 78 на приладі моделі 056 (рис. 2.2).
1 – черв’ячна передача; 2 – електродвигун;
3 – станина; 4 – вал; 5 – гайка; 6 – барабан;
7 – сітка; 8 – кришка; 9 – гвинт
Рисунок 2.1 – Установка
моделі УС-700 для визначення
міцності при стисканні
Рисунок 2.2 – Схема приладу моделі 056
для визначення обсипаємості сумішей
Газопроникність визначали за стандартною методикою (ГОСТ 23409.6–78)
на приладі моделі 042. Газотвірну здатність визначали непрямиим методом при
нагріванні наважок стрижневих сумішей (ГОСТ 23409.12 – 78).
Вхідними незалежними факторами в експериментах були: вміст окремих
компонентів сумішей; температура зміцнення зразків.
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2.3 Матеріали
Ортофосфорна кислота використовувалась марки ОСН12-3 ГОСТ 10678–76,
концентрація 85 %, виробництва Бельгії. Густина 1670 кг/м3.
Як наповнювачі стрижневих сумішей використані піски на основі кварцу
різного походження (табл. 2.1).
Таблиця 2.1 – Характеристика пісків на основі кварцу
Пісок
Масова доля
глинястої
складової, %
Коефіцієнт
однорідності,
%
Середній
розмір
зерна, мм
Марка за
ГОСТ
2138-91
Дніпровський 0,86 77,0 0,276 3К5О3025
Оріхівський 1,54 75,9 0,231 5К2О202
Старовірівський 0,34 92,9 0,247 2К1О1025
Гусарівський 0,90 89,0 0,224 3К1О102
Новопокровський 12,0 – 0,106 Ж301
Пилоподібний кварц марки КП1 ГОСТ 9077-82 використовувався у
вихідному стані (пилоподібна фракція – 95%, фракція 005 – 5%).
Використані також цирконовий пісок (концентрат) і пірофілітовий пісок.
Пірофіліт постачається з кар’єру (м. Коростень Житомирської області) у
вигляді глиб. Загальна хімічна формула Al2(OH)2[Si4O10]. Після попереднього
подрібнення його було розмелено в котковому змішувачі моделі 018М, після
чого просіяно через систему сит. В роботі використовували фракції 01, 005 та
пилоподібну (як алюмовмісний компонент для приготування алюмофосфатних
сумішей теплового зміцнення); суміш фракцій 016 і більше – як вогнетривкий
наповнювач сумішей.
Як алюмовмісний компонент також використовували алюмінієві
концентрати (шлами) виробництва ТОВ «АЛМИ Інтерекспорт». Даний
матеріал містить до 72% алюмовмісних речовин (частинки алюмінію, гідроксид
і оксид алюмінію). Дані шлами відповідають вимогам ДСТУ 3211–95 і
виготовляються згідно ТУ У 27.4–30466871.001–2001. Результати ситового
аналізу шламу наведені в табл. 2.2.
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Таблиця 2.2 – Ситовий аналіз пилу алюмінієвих концентратів
Розмір
комірки
сита, мм
2,5 1,6 1 0,63 0,4 0,315 0,2 0,16 0,1 тазик
Залишок
на ситі, % 0 0 0 13,4 15,2 12,4 13,5 14,6 10,9 20,0
Даний пил має наступний хімічний склад: втрати при прожарюванні –
8,32%; SiO2 – 5,6…14,8%; MgO – 2,4%; Fe2O3 – 6,7…11,1%; Al2O3 – 48,5%;
хлорид-іони – 0,15%; Σ(Na2O+K2O) – 1,75%; P2O5 < 0,1%; Alмет – 25,2%; Р –
0,15%; S – 0,12%;  С – 0,5%.
Свіжий шлак, отриманий при виплавленні алюмінієвих сплавів у
ливарній лабораторії НТУУ «КПІ», подрібнили і просіяли через сито №2,5,
отримавши продукт, за фракційним складом схожий на пил алюмінієвих
концентратів.
Як алюмовмісна добавка в сумішах також використана пудра
алюмінієва пігментна ПАП-1 ГОСТ 5494-95. Ця речовина характеризується
наступними показниками:
– насипна щільність – 170…400 кг/м3;
– вміст активного алюмінію – 87…95%;
– середні розміри частинок – 10…40 мкм;
– питома поверхня – 6000…20000 см2/г;
– вміст домішок, наприклад, вологи, має не перевищувати 0,02%.
Різноманітні жирові добавки становлять близько 3,8%.
Також в роботі використані наступні алюмовмісні матеріали:
– глина каолінова ГОСТ 3226 – 77;
– дистен-силіманіт ГОСТ 10772-78;
– алюмінію сульфат ГОСТ 12966-85;
– алюміній азотнокислий ГОСТ 3757-75.
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2.4 Порядок проведення досліджень
Основними завданнями при проведенні експериментів є розроблення
нових стрижневих сумішей на основі солей фосфорної кислоти для отримання
якісних виливків. Для вирішення цих завдань необхідно провести комплекс
теоретичних і експериментальних досліджень, починаючи від вибору
компонентів і завершуючи лабораторними випробуваннями сумішей.
Дослідження проводили в наступній послідовності:
– попередній експеримент (якісна реакція ортофосфорної кислоти з
вибраними вогнетривкими матеріалами та алюмовмісними сполуками) – для
встановлення теоретичної можливості зміцнення вибраної системи;
– визначення хімічної та фізико-хімічної можливості даної взаємодії;
– визначення властивостей зразків (приготування суміші на основі
кварцового піску із експериментальною зв’язувальною системою, виготовлення
стандартних зразків, їх зміцнення, контроль міцності і обсипаємості);
– структурний та хімічний аналіз утвореного зв’язувального компонента
(проводили на наважках, приготовлених із ортофосфорної кислоти і вибраних
матеріалів);
– диференційний термічний аналіз нового зв’язувального компонента (на
аналогічних наважках);
– планування експерименту щодо оптимізації складу суміші, його
реалізація та побудова математичних моделей;
– виготовлення форм/стрижнів та їх заливання;
– контроль якості виливків.
2.5 Способи приготування сумішей
В роботі використані три способи приготування сумішей:
1) із окремих компонентів;
2) із готової зв’язувальної композиції;
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3) із зв’язувального розчину.
Суміші готували в лабораторному змішувачі з вертикальними котками
моделі 018М.
За першим способом спочатку змішували сухі компоненти. Після цього
додавали у змішувач ортофосфорну кислоту, а далі – воду в необхідній
кількості. Загальна тривалість приготування 2…3 хв, що є достатнім для
сумішей даного класу. Основною метою перемішування є розосередження усіх
складових по об’єму суміші; ЗК утворювався згодом (при нагріванні
виготовлених зразків).
Другий спосіб введення компонентів у суміш – приготування так званої
готової сухої зв’язувальної композиції. Для зв’язувальних композицій
вихідними матеріалами були ортофосфорна кислота та неорганічні солі або
інші сполуки алюмінію, зазначені вище. Наважки сполук алюмінію змішували в
лабораторному посуді із ортофосфорною кислотою. Після цього їх поміщали в
нагрівальну піч, де витримували при температурі 200…300 оС протягом 1 год
для здійснення хімічної взаємодії між компонентами. Згодом наважки діставали
з печі, охолоджували на повітрі і в разі наявності в них грудок або спечених
конгломератів часток подрібнювали в лабораторній ступці. Отримані
композиції просіювали через сито із розміром комірки 0,2 мм, після чого
використовували для приготування сумішей.
За третім способом готували зв’язувальні розчини або суспензії, які
складалися із H3PO4 і різних сполук Al. Для цього вказані сполуки розчиняли або
замішували в кислоті (концентрація розчинів 10…50%). Зважаючи на погану
розчинність деяких алюмовмісних матеріалів у кислоті, композиції підігрівали
(50…100 оС). Отримані розчини (або суспензії) використані для приготування
сумішей.
Зважування компонентів сумішей проводили на лабораторних терезах
2-го класу моделі ВЛТК-500г-М з механізмом компенсації тари, похибка
зважування яких становить + 500 мг. Зважування піску та інших компонентів,
кількість яких у суміші становила 100 г і більше, відбувалося на терезах марки
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РН10Ц13У, похибка зважування яких становить + 5 г, мінімальна маса
зваженого матеріалу 50 г.
Для визначення властивостей сумішей (міцності при стисканні та
обсипаємості) виготовляли циліндричні зразки за ГОСТ 23409.7–78. Зразки
виготовляли ущільненням формувальної суміші в спеціальному роз’ємному
оснащенні на лабораторному копрі моделі 030М трьома ударами. Зразки
сушили в лабораторній камерній електропечі моделі СНОЛ-1,6.2,5/11-И2.
2.6 Термодинамічні розрахунки
Основними умовами здійснення взаємодій у досліджуваних системах є
хімічна і термодинамічна можливість проходження відповідних реакцій.
Термодинамічну можливість взаємодії ортофосфорної кислоти з неорганічними
сполуками алюмінію оцінювали за розрахунковими значеннями ізобарно-
ізотермічного потенціалу (енергії Гібса) для кожної хімічної реакції. Потенціал
реакцій визначали для двох випадків: здійснення їх при нормальних умовах та
при нагріванні зразків суміші до 200 оС.
Для знаходження потенціалу реакції при 200 оС (473 К) можливе
використання двох формул. Перша з них враховує залежність теплоємності від
температури (за допомогою віріальних коефіцієнтів a, b, c). Але ці коефіцієнти
для переважної більшості реагентів (у тому числі для солей алюмінію) в
літературі не вказані [66, 67]. Крім цього, нагрівання зразків у нашому випадку
відносно незначне, і тому залежністю теплоємності від температури можна
знехтувати. В розрахунках нами використана формула:
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(2.1)
де TG – ізобарно-ізотермічний потенціал, Дж/моль;
0
298H – стандартна ентальпія, Дж/моль;
T – температура, К;
0
298S – стандартна ентропія, Дж/моль·К;
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pC – теплоємність, Дж/моль·К.
За результатами розрахунків робили висновок щодо термодинамічної
ймовірності досліджених реакцій.
2.7 Структурний та термічний аналіз
Для визначення структури і фазового складу ЗК і сумішей в цілому
використаний дифрактометр RIGAKU моделі “Ultima IV” (рис. 2.3).
Ця техніка дозволяє отримати тривимірну структурну інформацію на
атомарному рівні. Крім того, дифрактометр надає точні кількісні дані, такі як
міжатомна відстань і кути зв’язку. Оскільки, властивості матеріалів тісно
пов’язані з їх структурами, ця інформація є важливою для розуміння
взаємозв’язку «структура-властивість».
Рисунок 2.3 – Дифрактометр RIGAKU моделі “Ultima IV”
Використовувався метод «паралельного пучка», який рекомендований
для проб нестандартної геометрії, зразків з поганою якістю поверхонь і для
порошків. Також цим методом аналізують шаруваті матеріали. На
дифрактометрі можна виконати якісний і кількісний фазові аналізи, аналіз
параметрів кристалічної гратки. Виконували комп’ютерне оброблення
дифрактограм, яке включає пошук піків, порівняння експериментальних і
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теоретичних спектрів, урахування фону. Для дослідних сумішей цього є цілком
достатньо.
Для вивчення структурних і фазових перетворень у дослідних системах
при нагріванні використаний метод диференційного термогравіметричного
аналізу (ДТГА). Дослідження проводили на синхронному термічному
аналізаторі STA 449 C Jupiter (рис. 2.4), виробник фірма NETZSCH
(Німеччина). Установка поєднує два методи дослідження: диференційну
сканувальну калориметрію (ДСК) та термогравіметрію (ТГА). Одночасно на
одному зразку проводяться дослідження термодинамічних характеристик
(теплоємність, теплові ефекти) та фіксується зміна маси.
Даний прилад має дві особливості: унікальну чутливість ваг 10-7 г, що
дозволяє досліджувати окислення та випаровування металів, а також можливість
проведення модульованого ДСК, що дає можливість розділяти внесок зворотних
та незворотних процесів у теплові ефекти.
Рисунок 2.4 – Синхронний термічний аналізатор STA 449 C Jupiter
Для досліджень використані зразки зв’язувальних композицій після
теплового зміцнення (температура в межах 200…300 оС). Для більш точного
встановлення фазового складу і теплових ефектів зразки не містили
наповнювача (кварцового піску), тобто дослідженню підлягали виключно
зв’язувальні композиції.
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Для проведення ДТГА використані зразки масою до 35 мг. Як еталонний
зразок використаний корунд (Al2O3). Нагрівання здійснювали в алундових
тиглях із швидкістю 10…30 оС/хв у повітряному середовищі з 20 оС до
максимальних температур 900…1000 оС.
2.8. Технології виготовлення форм і стрижнів, заливання та
контролю виливків
Із досліджених сумішей після оптимізації їх складу виготовляли
тонкостінні (оболонкові) ливарні форми для виливка діаметром 80 мм і
товщиною 15 мм (рис. 2.5). Заливали форми різними залізовуглецевими
сплавами. Контролювали якість литих поверхонь отриманих виливків.
Рисунок 2.5 – Оснащення для виготовлення оболонкових півформ
Із досліджуваних сумішей також виготовляли стрижні в гарячому
оснащенні. Креслення виливків та ливарної форми для їх отримання наведені на
рис. 2.6, рис. 2.7.
Рисунок 2.6 – Креслення виливка «Наконечник газового пальника»
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Стрижні виготовляли за наступною технологією:
– нагрівання оснащення в печі до необхідної температури (200…300 ºС);
– нанесення розділового покриття на робочі поверхні ящика;
– заповнення порожнини ящика стрижневою сумішшю (вручну, з
ущільненням);
– витримка оснащення, заповненого сумішшю, в печі протягом 1 год при
заданій температурі;
– виймання оснащення з печі;
– вилучення стрижнів та їх охолодження на повітрі;
– встановлення готових стрижнів у ливарну форму та її складання.
1 – нижня півформа; 2 – верхня півформа; 3, 5 – стрижні; 4 – воронка
Рисунок 2.7 – Ливарна форма для виготовлення виливків
Після заливання здійснювали вибивання стрижнів, контролювали якість
литих поверхонь на відсутність дефектів візуальним методом.
Визначали шорсткість поверхонь отриманих виливків методом
порівняння з еталонами шорсткості, в одиницях Rа. У виливків, залитих в
оболонкові форми, визначали шорсткість поверхні, отриманої в нижній
півформі (плоска поверхня), а також різних елементів рельєфної поверхні,
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отриманої у верхній півформі (див. рис. 2.5). У виливків, отриманих із
використанням стрижнів, контролювали шорсткість тільки внутрішніх
поверхонь.
2.9 Планування експериментів та оброблення даних
2.9.1 Методи регресійного аналізу для побудови графічних
залежностей за результатами попередніх експериментів. Для оброблення
даних традиційно використовують кореляційний і регресійний аналіз [68]. Крім
цього, необхідно здійснити відповідне математичне оброблення даних, згідно
розподілу Стьюдента, для установлення значень довірчих інтервалів.
Якщо для побудови лінійних і квадратичних функцій успішно
застосовують метод найменших квадратів, то для знаходження
експоненціальних та інших залежностей чітких рекомендацій немає. На
практиці користування логарифмічними, ступеневими та експоненціальними
рівняннями ускладнено. Тому для практичних випадків більш простою буде
функція виду
x
bay  , яка монотонно зростає або монотонно спадає в
залежності від знаку коефіцієнта b. Однак для графічного опису реальних
експериментальних даних цього не достатньо.
Нами розроблені методи знаходження коефіцієнтів для побудови
нелінійних, ступеневих і експоненціальних рівнянь регресії за
експериментальними даними [69, 70]. При виведенні формул використаний
широко відомий метод найменших квадратів, який широко застосовується для
побудови лінійних залежностей. Отримані результати значно спрощують
побудову графічних математичних моделей наступних видів:
–
x
bay  ;
– bxeay  ;
– bxay  .
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За результатами попередніх експериментів отримували рівняння регресії
на основі викладених положень і будували графічні залежності.
2.9.2 Використані типи планів експериментів. Математичні методи
планування експериментів, які отримали значне використання в наукових
роботах, обмежуються в більшості випадків одержанням лінійної моделі
об’єкта. Це пояснюється ускладненнями при постановці додаткових дослідів,
які доповнюють інформацію про об’єкт і дають можливість побудувати
нелінійну модель.
Нелінійна (квадратична) модель об’єкта (процесу) може бути отримана і
при реалізації повного факторного експерименту. Проте, як було пояснено в
роботі [71], в цьому випадку неможливо роздільно оцінити квадратичні ефекти
впливу факторів ( 2іх ), і тому одержувана модель не являється повною.
Неможливість роздільного  визначення ефектів пояснюється тим, що в повній
квадратичній моделі:



k
ji
jiij
k
і
iii
k
і
ii xxbxbxbbу
1,1
2
1
0 , (2.2)
де jі хх , – значення і-го і j-го фактора відповідно ( ji );
k – число факторів;
0b , ib , iib , ijb – коефіцієнти регресії.
кількість коефіцієнтів дорівнює:
2
)2)(1(  kkl (2.3)
Реалізація матриці повного факторного експерименту на двох рівнях
варіювання дозволяє визначити тільки число коефіцієнтів, яке дорівнює числу
дослідів, яке завжди буде меншим за l.
Для роздільного визначення усіх нелінійних коефіцієнтів слід отримати
додаткову інформацію. Одним із шляхів її отримання є варіювання усіх
факторів на трьох рівнях, тобто реалізація матриць типу 3К. Для економного
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експериментування з умовою отримання необхідної інформації Дж. Бокс і
К. Уїлсон запропонували до планів першого порядку, які використані як ядро,
послідовно добудовувати експериментальні «зіркові» точки, які знаходяться на
відстані αі, яка називається «зірковим плечем» (рис. 2.8). Такі плани називають
центральними композиційними (ЦКП).
Кількість дослідів у композиційному плані kN дорівнює:
02 nkNN k  , (2.4)
де N – число дослідів ядра плану (здебільшого N = 2
к
);
2k – число зіркових точок;
n 0 – число дослідів у центрі  плану.
Число рівнів варіювання кожного фактора в ЦКП дорівнює п’яти
(-, -1, 0, +1, +), проте таке планування більш економічне у порівнянні з
повним факторним експериментом типу 3К.
Рисунок 2.8 – Схема центрального композиційного плану експерименту
В роботі використано два види планів – ортогональний центральний
композиційний план (ОЦКП) та рототабельний центральний композиційний
план (РЦКП). Матриці для виконання експериментів за цими планами при
трьох факторах наведені в табл. 2.3, табл. 2.4 [72].
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Таблиця 2.3 – Матриця ОЦКП експерименту
№
досліду х0 х1 х2 х3 (x1
2)’ (х22)’ (х32)’ х1х2 х1х3 х2х3
1 +1 +1 +1 +1 +0,37 +0,37 +0,37 +1 +1 +1
2 +1 -1 +1 +1 +0,37 +0,37 +0,37 -1 -1 +1
3 +1 +1 -1 +1 +0,37 +0,37 +0,37 -1 +1 -1
4 +1 -1 -1 +1 +0,37 +0,37 +0,37 +1 -1 -1
5 +1 +1 +1 -1 +0,37 +0,37 +0,37 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +0,37 +0,37 +0,37 -1 +1 -1
7 +1 +1 -1 -1 +0,37 +0,37 +0,37 -1 -1 +1
8 +1 -1 -1 -1 +0,37 +0,37 +0,37 +1 +1 +1
9 +1 +1,215 0 0 +0,75 -0,73 -0,73 0 0 0
10 +1 -1,215 0 0 +0,75 -0,73 -0,73 0 0 0
11 +1 0 +1,215 0 -0,73 +0,75 -0,73 0 0 0
12 +1 0 -1,215 0 -0,73 +0,75 -0,73 0 0 0
13 +1 0 0 +1,215 -0,73 -0,73 +0,75 0 0 0
14 +1 0 0 -1,215 -0,73 -0,73 +0,75 0 0 0
15 +1 0 0 0 -0,73 -0,73 -0,73 0 0 0
Таблиця 2.4 – Матриця РЦКП експерименту
№ 0х 1х 2х 3х 21х
2
2х
2
3х 21хх 31хх 32хх
1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
2 +1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 +1
3 +1 +1 -1 +1 +1 +1 +1 -1 +1 -1
4 +1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1
5 +1 +1 +1 -1 +1 +1 +1 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +1 +1 +1 -1 +1 -1
7 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 +1
8 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
9 +1 +1,682 0 0 +2,8 0 0 0 0 0
10 +1 -1,682 0 0 +2,8 0 0 0 0 0
11 +1 0 +1,682 0 0 +2,8 0 0 0 0
12 +1 0 -1,682 0 0 +2,8 0 0 0 0
13 +1 0 0 +1,682 0 0 +2,8 0 0 0
14 +1 0 0 -1,682 0 0 +2,8 0 0 0
15 +1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
16 +1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
17 +1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18 +1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 +1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 +1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Після проведення дослідів, передбачених планом експерименту,
проводили оброблення даних, яке полягало у визначенні коефіцієнтів для
рівнянь регресії, побудові за отриманими рівняннями графічних залежностей, а
також визначенні оптимальних поєднань факторів для досягнення необхідного
рівня властивостей.
За критерії оптимізації вибрані максимальне значення міцності при
стисканні і мінімальне значення обсипаємості зразків суміші.
2.9.3 Забезпечення точності вимірювань і адекватності математичних
моделей. При проведенні вимірювань фізико-механічних властивостей сумішей
для кожної експериментальної точки використовували не менше 3-х зразків.
Проводили математичне оброблення результатів експериментальних
даних при обмеженому числі спостережень, використовуючи розподіл
Стьюдента при довірчій ймовірності 90% [72, 73].
Побудову графічних залежностей здійснювали з урахуванням довірчих
інтервалів середнього арифметичного.
При обробленні результатів особливу увагу, згідно рекомендацій [73]
приділено усуненню грубих і попередженню систематичних помилок у
результатах, достатньому числу повторення дослідів, вірній інтерпретації
графічного зображення залежностей, перевірці відтворюваності результатів,
найбільш показовому представленню залежностей у вигляді y = f(x).
Побудовані рівняння регресії та усі їх коефіцієнти були перевірені на
адекватність. Відтворюваність експериментів визначали за розрахунковим
значенням критерію Кохрена і його порівнянням із табличним значенням [72, 74]:
,max)( 2
2
 uup S
SG (2.5)
де pG – розрахункове значення критерію Кохрена;
2
uS – дисперсія;
u – число дослідів у плані експерименту.
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Статистичну значущість коефіцієнтів регресії визначали, виходячи із
розрахунку їх дисперсій і значень критеріїв Стьюдента щодо кожного
коефіцієнта [74]:
;Tpi tt  (2.6)
де Tt – табличне значення критерію Стьюдента;
і = 0, 1…к.
,
/ NS
b
t
y
i
pi  (2.7)
де bi – коефіцієнт регресії;
yS – загальна помилка експерименту;
N – кількість дослідів у плані експерименту.
Після встановлення значущих коефіцієнтів і виведення в остаточному
вигляді рівняння регресії перевіряли гіпотезу щодо адекватності моделі, тобто
здатності рівняння регресії передбачати відгук із задовільною точністю.
Перевірку здійснювали за допомогою критерію Фішера [71, 74]:
табл
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При цьому дисперсія дослідів розрахована за формулою:
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де m – кількість повторювань дослідів при однакових умовах;
u – кількість дослідів у плані експерименту.
Дисперсія адекватності розрахована за формулою [71]:
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де 2f – число ступенів свободи, яке визначається за формулою:
),1( 0
/
2  nkNf (2.11)
де /k – число статистично значущих коефіцієнтів у рівнянні регресії;
N – кількість дослідів у плані експерименту;
n0 – кількість дослідів у центрі плану (на основному рівні).
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РОЗДІЛ 3
ЗВ’ЯЗУВАЛЬНІ КОМПОНЕНТИ НА ОСНОВІ ОРТОФОСФОРНОЇ
КИСЛОТИ І ВОГНЕТРИВКИХ НАПОВНЮВАЧІВ
3.1 Умови синтезу зв’язувальних компонентів
Ортофосфорна кислота здатна до взаємодії з рядом вогнетривких
матеріалів. Для виготовлення футерівок нагрівальних печей використовують
фосфатні ЗК (цементи), які зміцнюються при нагріванні та не втрачають
міцність при робочих температурах понад 1000 oС. Такі розчини базуються на
основі алюмосилікатних, кремнеземистих та цирконистих вогнетривів, які
мають багато спільного з наповнювачами формувальних сумішей.
Зважаючи на високу зв’язувальну здатність продуктів взаємодії Н3РО4 із
переважною більшістю вогнетривів, слід припустити, що ЗК може
утворюватись і в разі взаємодії даної кислоти з найбільш простими за
мінералогічним складом наповнювачами – кварцом та цирконом. Пірофіліт
належить до алюмосилікатів і також має утворювати подібний ЗК.
Процес виготовлення ливарних форм і стрижнів принципово
відрізняється від виготовлення вогнетривких виробів більш низькою (як
правило, у межах 350 oС) температурою зміцнення та відсутністю
високотемпературного прожарювання. Тому необхідно точно визначити
температуру взаємодії кожного вогнетривкого наповнювача з кислотою, при
якій утворюється міцна структура ЗК.
З метою встановлення температур та характеру взаємодії ортофосфорної
кислоти з вогнетривкими наповнювачами (цирконом, пилоподібним кварцом,
пірофілітом) були проведені досліди, сутність яких полягала в приготуванні та
витримці при різних температурах сумішей, склад яких наведений нижче:
– 30% Н3РО4 + 70% пилоподібного кварцу;
– 30% Н3РО4 + 70% пірофіліту;
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– 30% Н3РО4 + 70% циркону.
Із сумішей виготовили по 15…20 наважок масою 3…5 г, які були
поміщені у керамічні ємкості. Їх  поставили в сушильну піч, температуру в якій
ступінчасто змінювали від 120 до 360 oС із кроком 20 oС. При кожній
температурі здійснювали витримку протягом 15 хв. Після кожної витримки
діставали з печі по одній наважці сумішей та після їх охолодження
контролювали, чи відбулося зміцнення.
В результаті встановлено, що поверхневе зміцнення сумішей з
пилоподібним кварцом та пірофілітом спостерігалось починаючи з 260 oС, а з
цирконом – при 300 oС. Проте, очевидно також, що активна взаємодія кислоти з
утворенням міцних фосфатів (тобто відбулося наскрізне зміцнення наважок)
відбувається: з пірофілітом при 300 oС, з пилоподібним кварцом – при 320 oС, з
цирконом – при 360 oС. Дані результати викладені нами в роботах [75…80].
Встановлені температури уточнюють літературні дані [30]: зокрема
взаємодія кислоти з пірофілітом відбувається при температурі, на 50 oС вищій,
ніж вказано для оксиду алюмінію, з цирконом – на 60 oС вищій, ніж вказано для
оксиду цирконію. Лише інтервал утворення ЗК із пилоподібного кварцу
узгоджується із наведеними даними для оксиду кремнію.
Виходячи з цього, взаємодія ортофосфорної кислоти з пірофілітом
відбувається швидше і при нижчих температурах, ніж з пилоподібним кварцом
та цирконом. Це можна пояснити тим, що в реакцію вступає
глиноземний шар пірофіліту. Більша активність алюмінію і його оксиду до
Н3РО4, в порівнянні з оксидом кремнію, і пояснює швидшу взаємодію.
Циркон (ZrSiO4) також є мінералом, який складається із цирконових та
кремнеземистих груп. У взаємодію з кислотою має вступати та його складова,
яка має більшу активність, тобто ZrО2. Але відносно висока температура цієї
взаємодії, на наш погляд, якраз і пов’язана із вказаними особливостями будови
циркону.
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Деякі ЗК, в першу чергу неорганічні, характеризуються нестабільними
властивостями при тривалій витримці на повітрі. Це пов’язано із
гігроскопічністю, хімічною нестабільністю та деякими іншими особливостями.
Для встановлення поведінки наважок при витримці на повітрі їх
залишили в лабораторії на 24 год, після чого повторно контролювали їх стан.
Установлено, що наважки з пірофілітом та пилоподібним кварцом, які
були зміцнені при 260, 280 і 300 oС, частково або повністю втратили міцність,
тобто розм’якшилися, що є свідченням нестійкої структури утворених ЗК. Те ж
саме спостерігається і для композицій з цирконом, зміцнених при 300, 320,
340 oС. Наважки, зміцнені при більш високих температурах, залишалися
стабільними.
3.2 Структура отриманих зв’язувальних компонентів
Вогнетривкі наповнювачі вступають у взаємодію з ортофосфорною
кислотою та утворюють нові сполуки, які в подальшому можуть розглядатися
як ЗК. Але не встановлений хімічний та фазовий склад цих ЗК, що не дає
можливості прогнозувати реальність їх застосування у стрижневих сумішах.
До кварцових наповнювачів у першу чергу відносяться пісок та
пилоподібний кварц. Останній має дрібну структуру та більш реакційно
активний до кислоти. Для визначення фазового складу приготували наважку із
ортофосфорної кислоти і пилоподібного кварцу, яку витримали при
температурі 300 oС. Відбулося зміцнення наважки, після чого її розмололи до
пилоподібного стану. Дифрактограма (рис. 3.1) цієї проби показує наявність в її
структурі пилоподібного кварцу та новоутвореної сполуки – пірофосфату
кремнію, тобто відбувається реакція (1.1).
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Рисунок 3.1 – Рентгенофазовий аналіз композиції пилоподібного SiO2
(5 мас. ч.) та H3PO4 (3 мас. ч.)
Кількісний аналіз показав, що вміст пірофосфату кремнію знаходиться на
рівні 18%, але при цьому наважка мала дуже високу міцність. Саме ця речовина
є ЗК в суміші. Зміцнення даної композиції стало першим прикладом успішного
синтезу ЗК безпосередньо із частини вогнетривкого наповнювача [75].
Провели також фазовий аналіз наважки кварцового піску 3К5О3025 з
ортофосфорною кислотою, зміцненої при 300 оС (рис. 3.2). В цій композиції
пірофосфат кремнію не є переважною складовою із новоутворених фаз. Його
загальний вміст лише 5%. Крім нього утворилися ще два фосфати кремнію
Si5O(PO4)6 та Si5(PO4)6O у кількості 20% і 28% відповідно. Оскільки відбулося
зміцнення даної наважки, слід впевнено вважати, що усі три дані сполуки
наділені зв’язувальною здатністю. Але система, в якій ЗК має змінну та
нестабільну структуру, характеризується, як правило, меншою міцністю.
Утворення відразу декількох фосфатів кремнію ми пов’язуємо із наявністю у
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складі піску ряду домішок оксидного типу, які відіграють роль мінералізаторів,
змінюючи умови здійснення реакцій взаємодії зерен кварцу із кислотою.
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Рисунок 3.2 – Рентгенофазовий аналіз композиції кварцового піску
(5 мас. ч.) та H3PO4 (3 мас. ч.)
Аналіз параметрів кристалічних ґраток новоутворених сполук, виконаний
на дифрактометрі «Rigaku Ultima IV», показав, що Si5O(PO4)6 та Si5(PO4)6O
мають практично однакову структуру, але відмінну від SiP2O7 і відповідно від
кварцу. Це дає змогу з’ясувати причину, чому найкращий адгезійний зв'язок із
зернами піску утворює пірофосфат кремнію.
Вказані гексафосфати, в свою чергу, містять в своєму складі ортогрупи
PO4. Це означає, що вони утворюються при менших температурах, ніж
пірофосфат, тобто в умовах до поліморфного перетворення H3PO4. Для
утворення стабільної фази з оптимальними кристалічними характеристиками –
пірофосфату кремнію – необхідно ініціювати взаємодію кислоти із зернами
чистого SiО2 при температурі, близькій до 300 оС. Шляхом виконання даної
умови, на наш погляд, є додавання до піску певної кількості пилоподібного
кварцу.
Цирконові наповнювачі представляють собою пісок ZrSO4 та
пилоподібний циркон. Для встановлення фазового складу продуктів їх
взаємодії з H3PO4 підготували пробу, яка складалась із пилоподібного циркону і
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ортофосфорної кислоти. Після витримки проби при 360 оС та її зміцнення вона
була подрібнена до пилоподібного стану та направлена в лабораторію
рентгенофазового аналізу. На дифрактограмі (рис. 3.3) цієї проби чітко помітні
максимуми, які відповідають частині циркону, що не прореагував, а також
пірофосфату цирконію в кількості 22%, який являється ЗК.
Рисунок 3.3 – Рентгенофазовий аналіз композиції пилоподібного
циркону (5 мас. ч.) та H3PO4 (3 мас. ч.)
Отже з’ясовано, що ЗК в сумішах на основі циркону є пірофосфат
цирконію, і утворюється він за реакцією (1.5), що відображено в [81].
Відомо, що забезпечувати високі показники міцності можуть системи, які
складаються із фосфатного ЗК і вогнетривкого наповнювача. Даний ефект
дослідники [36, 82] пов’язують із особливостями кристалічної будови фосфатів
(ЗК) і силікатів (вогнетривких наповнювачів).
Зокрема, відмічаються близькі значення іонних радіусів (за Паулінгом)
основних структуроутворювальних елементів (Si4+ – 0,038 нм; Р5+ – 0,034 нм), а
також подібність кристалічних структур тетраедрів фосфат-іона РО43- і силікат-
іона SiO44- (рис. 3.4).
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Рисунок 3.4 – Порівняльна характеристика структури фосфат-іона (а) та
силікат-іона (б)
Структура кварцового піску складається із зображених на рис. 3.4 (б)
силікатних груп. Після кварцового піску за поширеністю йдуть алюмосилікатні
наповнювачі nAl2O3*mSiO2 та циркон ZrO2*SiO2, які в своїй структурі
обов’язково містять подібні групи.
Розглядаючи сам фосфатний ЗК, автори [22, 36] рекомендують звернути
основну увагу на його власну склеювальну або зв’язувальну здатність. Вона в
першу чергу залежить від величина сили поля катіона
2
k
e
r
n та співвідношення
іонних радіусів катіона rk (металу, фосфат якого утворюється в суміші) і аніона
rа (РО43-). Якщо співвідношення
a
k
r
r лежить у межах 0,12…0,25, солеві системи
характеризуються найвищою зв’язувальною здатністю.
З викладених теоретичних міркувань, фосфати з найкращим
зв’язувальним потенціалом утворюють Fe, Mg, Al і Cr (табл. 3.1). Саме вони і
знайшли застосування в ливарному виробництві. Щодо фосфатів кремнію та
цирконію подібні розрахунки раніше не проводились.
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Таблиця 3.1 – Розрахунок атомно-кристалічних характеристик
Катіон
Іонний радіус
rk, нм
Сила поля
катіона, 2
k
e
r
n
a
k
r
r
(аніон – РО43-)
Координаційне
число катіона
Літературні дані [36]
B3+ 0,025 17,24 0,08 4
Al3+ 0,057 9,23 0,19 4, 6
Cr3+ 0,064 7,3 0,21 6
Fe3+ 0,067 6,68 0,22 4, 6, 8
Mg2+ 0,074 3,65 0,24 4, 6, 8
Zn2+ 0,083 1,92 0,27 4
Результати наших розрахунків [83, 84]
Zr4+ 0,082 5,95 0,27 8
Si4+ 0,039 26,3 0,13 4
Фосфат цирконію має задовільні кристалічні показники (див. табл. 3.1),
незважаючи на відносно великий іонний радіус цього елемента. Теоретично
зв’язувальна здатність цього фосфату знаходиться на рівні відповідних солей
Fe та Mg.
Найкращими показниками характеризується фосфат кремнію. Маючи
велику силу поля при малому іонному радіусі, Si4+ здатен утворити міцну
фосфорну сіль, до того ж вона має найкращу адгезію до кварцового
наповнювача в силу подібності їх кристалічних структур.
Зміцнення досліджених композицій (H3PO4 + SiO2; H3PO4 + ZrO2*SiO2)
необхідно здійснювати при нагріванні, яке завжди більше за 200 оС. При цих
умовах ортофосфорна кислота, введена до складу суміші, модифікується у
пірофосфорну H4P2O7. Це пояснює факт утворення пірофосфатів відповідних
елементів – SiP2O7 та ZrP2O7.
Атомно-кристалічні особливості будови таких сполук досі не розглянуті,
тому що в сумішах спостерігалось лише утворення ортофосфатів. Аніон
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пірофосфорної кислоти (рис. 3.5, б) має схожі елементи з аніоном
ортофосфорної кислоти (рис. 3.5, а).
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а – фосфат-іон РО43-; б – пірофосфат-іон Р2О74-
Рисунок 3.5 – Будова аніонів орто- і пірофосфорної кислот
З наведеної схеми можна визначити, що пірофосфат-іон має радіус
приблизно 0,50 нм. Тоді співвідношення
a
k
r
r для фосфату Zr буде не 0,27, як
вказано в табл. 3.1, а 0,164, що близько до рекомендованих меж (0,12…0,25).
Для кремнію отримуємо значення 0,078. За таких умов він не має утворювати
міцної структури, але враховуючи велику силу поля (26,3), яка є найбільшою із
розглянутих елементів, вважаємо, що це є вирішальним фактором при синтезі
стійкого пірофосфату кремнію.
Таким чином, утворення фосфатів Si і Zr є шляхом отримання
принципово нових неорганічних ЗК для стрижневих сумішей [83, 84]. При
цьому формування їх структури узгоджується із існуючими науковими
уявленнями.
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3.3 Перетворення зв’язувальних компонентів при нагріванні
Синтезований в системі кварцового наповнювача і ортофосфорної
кислоти пірофосфат кремнію, як встановлено, являється перспективним ЗК.
Оскільки цей матеріал є новим, його поведінка при нагріванні до високих
температур поки що не досліджена.
З цією метою провели ДТГА композиції пилоподібного кварцу з
ортофосфорною кислотою, зміцненої при 300 оС (рис. 3.6).
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Рисунок 3.6 – ДТГА композиції пилоподібного SiO2 (5 мас. ч.) та H3PO4
(3 мас. ч.)
Судячи з усього, пірофосфат кремнію має певну гігроскопічність,
оскільки на кривій термоаналізу помітний ендотермічний ефект при 107 оС,
який супроводжується втратою маси. Подальше нагрівання до 567 оС не
викликає в суміші структурних перетворень. При вказаній температурі
відбувається поліморфне перетворення пилоподібного кварцу, що
підтверджено ендоефектом. В області до 1000 оС система залишається
стабільною.
Проведений термічний аналіз підтверджує тезу про термічну стабільність
пірофосфату кремнію як ЗК, а відсутність будь-яких перетворень у складі
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суміші сприятиме стабільності розмірів стрижня, високій термічній стійкості,
низькій активності до розплаву. Це є передумовою отримання точних виливків
з чистою поверхнею при використанні кремнійфосфатної суміші як стрижневої.
Ще більш високу термічну стабільність має композиція ортофосфорної
кислоти з пилоподібним цирконом, ДТГА якої представлений на рис. 3.7.
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Рисунок 3.7 – ДТГА композиції пилоподібного циркону (5 мас. ч.) та
H3PO4 (3 мас. ч.)
Пірофосфат цирконію, який є ЗК в даній композиції, також
характеризується незначною гігроскопічністю (ендоефект і втрата маси при
температурі біля 100 оС). При подальшому нагріванні до 1000 оС система не
зазнає жодного структурного перетворення. Використання цирконійфосфатної
суміші як стрижневої має забезпечити максимальну розмірну точність стрижнів
і виливків та високу якість литих поверхонь.
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3.4 Вплив складу і гранулометричних показників пісків на основі
кварцу на формування властивостей сумішей
Піски на основі кварцу із різних родовищ значно відрізняються за
гранулометричними та хіміко-мінералогічними показниками. Основними
характеристиками цих наповнювачів є вміст глинястої складової, переважний
розмір зерен, співвідношення між зернами різного розміру, кількість домішок
та їх природа. Кожна із вказаних характеристик значною мірою впливає на
формування властивостей суміші після її зміцнення.
3.4.1 Формування міцності сумішей із пісками різних класів. Важливу
роль у зміцненні суміші відіграють домішки, які знаходяться у складі
наповнювача, і характер їх розподілу. Всі домішки можна розділити на три
основні групи: глинясті мінерали, оксиди і карбонати [1]. Перші входять до
складу глинястої складової й можуть бути видалені при відмиванні (збагаченні)
піску. Оксиди лужних і лужноземельних металів лише частково видаляються
при відмиванні, основною частиною залишаючись у вигляді більш складних
сполук на поверхні зерен піску або ж як окремі зерна наповнювача. Оксиди
заліза зазвичай покривають зерна піску тонкою плівкою і знижують адгезію ЗК
до цих зерен.
Частинки глини, оксиди деяких активних металів і карбонати здатні
взаємодіяти із ортофосфорною кислотою. Взаємодія може відбуватися і при
нормальній температурі, ще до теплового зміцнення. В такому випадку
домішки будуть забирати на себе частину кислоти від SiO2. У разі, якщо
продукти реакції зв’язувальними властивостями не наділені, необхідно буде
збільшити вміст кислоти в суміші.
Оксиди в деяких пісках покривають тонкою плівкою поверхню
наповнювача, надаючи йому забарвлення від світло-жовтого до червонуватого і
коричневого. Оріхівський пісок 5К2О202 має жовте забарвлення, при цьому
відомо, що він багатий на оксиди. Цим пояснюється той факт, що міцність
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суміші з таким піском має мінімальне значення (рис. 3.8). Плівки оксидів міцно
захищають частинки кварцу від взаємодії з ортофосфорною кислотою, і в такій
суміші ЗК утворюється в малій кількості, а основна частина кислоти йде на
нейтралізацію негативного впливу оксидних плівок.
Рисунок 3.8 – Порівняння міцності сумішей на основі різних пісків
Дніпровський пісок 3К5О3025 має в своєму складі частинки різних
фракцій, і оскільки він річковий, то поверхня його не забруднена, а кількість
глинястої складової невелика (0,86%), що сприяє максимальній реалізації
зв’язувальної здатності із ортофосфорною кислотою. Старовірівський пісок
2К1О1025 містить мало домішок, проте є більш монозернистим, що заважає
досягненню максимальної міцності. Новопокровський (жирний) пісок Ж301
містить велику кількість глинястої складової (12,0 %) поряд із зернами дрібної
фракції, що, з одного боку, дозволяє повною мірою реалізувати зв’язувальну
здатність (реакція кислоти з частинками кварцу і глини), а з іншого боку, через
високу питому поверхню зерен міцність знаходиться на середньому рівні
(див. рис. 3.8).
Із міркувань, викладених в п. 3.2, для формування в сумішах найбільш
оптимальної кристалічної структури ЗК, до їх складу додавали від 2,5% до 10%
пилоподібного кварцу.
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Досліди проводили для порівняння властивостей сумішей з пісками у
вихідному і відмитому від домішок стані. Для активації пісок відмивали у
3%-му розчині сірчаної кислоти. Таке оброблення дозволяє позбутися глинястої
складової і очистити зерна піску від плівок оксидів та інших домішкових
мінералів. Винятком є жирний пісок Ж301: зважаючи на високу кількість
глинястої складової і дрібні розміри піщинок, відмити його неможливо.
Дніпровський пісок забезпечує високу міцність сумішей і без додавання
активної добавки пилоподібного кварцу (рис. 3.9). Після активації він втрачає
всю глинясту складову і найдрібніші частинки, а також домішки карбонатів і
оксидів активних металів. Такий пісок вимагає поповнення дрібних активних
фракцій за рахунок добавки пилоподібного кварцу (до 5%).
1 – у вихідному стані; 2 – в активованому стані
Рисунок 3.9 – Залежність міцності сумішей з Дніпровським піском
3К5О3025 від кількості пилоподібного кварцу
Після відмивання в 3%-му розчині сірчаної кислоти (активації) плівки
оксидів, в т. ч. оксидів заліза, покидають поверхню зерен наповнювача, тому
міцність сумішей з Оріхівським піском 5К2О202 значно збільшується
(рис. 3.10). Після усунення негативного впливу оксидних домішок головну роль
у становленні міцності відіграє зернистість і коефіцієнт однорідності піску. За
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цими характеристиками Оріхівський і Дніпровський піски схожі, і тому
міцність сумішей і її залежність від вмісту пилоподібного кварцу для
активованого Оріхівського і природного Дніпровського пісків носить
однаковий характер. Більш висока міцність суміші з Дніпровським піском
пояснюється більшим середнім розміром його зерен (0,28 мм) у порівнянні з
Оріхівським (0,23 мм). У разі використання останнього в початковому стані для
досягнення необхідної міцності (понад 1 МПа) потрібно додавання
пилоподібного кварцу до 10%, оскільки зв’язувальна композиція в цьому
випадку буде утворена виключно з ортофосфорної кислоти і ПК [85…89].
1 – у вихідному стані; 2 – в активованому стані
Рисунок 3.10 – Залежність міцності сумішей з Оріхівським піском
5К2О202 від кількості пилоподібного кварцу
Старовірівський пісок 2К1О1025 найбільш чистий за вмістом глинястої
складової і різних домішок. Тому його активація призводить лише до
незначного підвищення міцності (рис. 3.11). Високий коефіцієнт однорідності і
брак дрібних частинок в даному піску можливо компенсувати невеликою
(2,5%) добавкою пилоподібного кварцу.
Жирний пісок Ж301 з високим вмістом глинястої складової є природною
формувальною сумішшю. В ньому міститься підвищена кількість дрібних
частинок кварцу і глини, які при нагріванні також взаємодіють з кислотою,
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однак добавка пилоподібного кварцу в таку суміш не призводить до
позитивного ефекту (рис. 3.12).
1 – у вихідному стані; 2 – в активованому стані
Рисунок 3.11 – Залежність міцності сумішей із Старовірівським піском
2К1О1025 від кількості пилоподібного кварцу
Рисунок 3.12 – Залежність міцності сумішей з Новопокровським жирним
піском Ж301 від кількості пилоподібного кварцу
3.4.2 Визначення оптимального фракційного складу. Зерновий склад
наповнювача суттєво впливає на властивості будь-яких формувальних або
стрижневих сумішей. Особливо цей вплив спостерігається, коли частинки
кварцу (кварцового піску) проявляють активність при затвердінні суміші і
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утворюють ЗК. В такому випадку важливими є розміри окремих частинок і
співвідношення між цими розмірами.
Припустивши, що зміцнення суміші кварцового піску з ортофосфорною
кислотою без добавок пилоподібного кварцу відбувається завдяки наявності в
піску дрібнодисперсної і пилоподібної фракцій [90], нами було проведено
дослідження на предмет взаємодії різних фракцій з кислотою. Для цього
Дніпровський пісок 3К5О3025 був розділений на окремі фракції за допомогою
стандартного набору сит на приладі моделі 029. Готували суміші такого складу:
окремо взята фракція піску – 97%, ортофосфорна кислота – 3%. Із сумішей
виготовляли стандартні циліндричні зразки, які зміцнювали в печі протягом
1,5 год при температурі 250...300 оС.
Для фракцій піску 0,63, 0,4 і 0,315 мм міцність близька до нуля,
максимального значення вона досягає при використанні фракції 0,2 мм, а далі
знижується (рис. 3.13). Однак робити висновок про максимальну ефективність
даної фракції при взаємодії з кислотою передчасно. При зменшенні розміру
частинок зростає їх питома поверхня і разом з нею реакційна здатність. Чим
більше зерна наповнювача, тим вищої міцності суміші можливо досягти при
однаковому вмісті ЗК. А чим більша питома поверхня, тим більша кількість
ортофосфорної кислоти, необхідна для утворення ЗК [91].
Рисунок 3.13 – Вплив фракції кварцового піску на міцність суміші
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При цьому необхідно відзначити той факт, що міцність сумішей,
приготовлених із окремих фракцій піску (іншими словами, з монозернистими
пісками), значно нижча, ніж міцність сумішей з вихідним піском, який містить
повний набір фракцій (див. рис. 3.9). Це узгоджується із загальноприйнятою
тезою, що для забезпечення максимальної міцності суміші необхідно, щоб вона
складалася із частинок різних фракцій, при цьому більш дрібні заповнювали би
пори між більшими. У нашому випадку дрібні частинки не тільки виконують
цю функцію, а ще й входять до складу зв’язувальної системи.
Розглядаючи зерновий склад піску, не варто зупинятися лише на розмірах
частинок цього наповнювача. Згідно ГОСТ 29234-91, до марки пісків входять
такі показники, як вміст основного мінералу (SiO2), глинястої складової,
середній розмір зерен і коефіцієнт однорідності. Останній показує, наскільки
близькими за розмірами є частинки. Чим вище коефіцієнт однорідності, тим
більше часток однакових розмірів у піску і тим ближче він до монозернистого.
Дніпровський пісок, маючи найменший коефіцієнт однорідності із дослідженої
групи наповнювачів, дозволяє досягти найвищої міцності суміші (див. рис. 3.8).
В результаті встановлено, що для досягнення максимального рівня
фізико-механічних властивостей суміші потрібно вибирати пісок із набором
зерен різних розмірів, переважною фракцією 0,2…0,3 мм, з мінімальним
вмістом оксидних домішок. Цим вимогам максимальною мірою відповідає
Дніпровський пісок 3К5О3025, тому він використаний як наповнювач у
подальших експериментах.
3.4.3 Вплив глинястої складової на властивості. Було проведено
дослідження властивостей сумішей в залежності від вмісту глинястої складової.
Для цього видаляли за стандартною методикою глинясту складову із
Дніпровського піску 3К5О3025. До отриманого піску додавали попередньо
відсіяну глинясту складову у різних заданих кількостях. Суміші мають
наступний склад:
– 3% ортофосфорної кислоти;
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– 1% води;
– від 0 до 2% глинястої складової;
– безглинястий Дніпровський пісок – решта.
Стандартні циліндричні зразки сумішей зміцнювали в печі протягом
1,5 год при температурі 250...300 оС. Результати визначення властивостей
представлені на рис. 3.14, 3.15.
З наведених залежностей можна однозначно сказати, що недоцільно
підвищувати вміст глинястої складової понад 1%. При цьому підвищується
питома реакційна поверхня частинок, і для досягнення оптимальних значень
характеристик суміші необхідно підвищувати вміст ортофосфорної кислоти.
Рисунок 3.14 – Залежність міцності сумішей від вмісту глинястої
складової
Зниження кількості глинястої складової менше 0,8% призводить до
підвищення обсипаємості. Оптимальний вміст глинястої складової в піску
складає 0,6…0,9%, як показано нами в [92].
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Рисунок 3.15 – Залежність обсипаємості від вмісту глинястої складової
3.5 Розроблення стрижневої суміші з пірофосфатом кремнію
3.5.1 Вибір компонентів суміші та складання плану експерименту.
Оптимізацію складу суміші провели за допомогою центрального
композиційного рототабельного плану експерименту.
Вміст ортофосфорної кислоти та ПК найбільшою мірою впливають на
властивості сумішей, тому основний інтерес представляє встановлення чітких
закономірностей, особливо оптимального співвідношення цих компонентів.
Обов’язкове додавання ПК до складу сумішей пов’язано із необхідністю
забезпечення стабільного утворення пірофосфату кремнію, а також із
позитивним впливом ПК на міцність та особливо обсипаємість сумішей. Для
Дніпровського піску 3К5О3025 позитивний вплив встановлений при додаванні
2,5…10% ПК, тому за центр плану взято точку 7% (відповідно нижній рівень
4%, верхній – 10%).
В усіх експериментах використовували концентровану 85%-кислоту,
оскільки зниження її концентрації, як окремо встановлено, призводить до
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зниження міцності зразків. В попередніх експериментах міцність, яку досягали
при 3% кислоти, не є достатньою для стрижневих сумішей. Тому за центр
плану взято точку 4% (відповідно нижній рівень 3%, верхній – 5%).
Встановлена нами температура зміцнення для системи SiО2 – H3PO4
становить 320 оС. Але ця температура відповідає утворенню стабільного
пірофосфату кремнію, в той час як інші фосфорні солі, що забезпечують
зміцнення суміші, можуть утворюватися і при нижчих температурах. Тому за
центр плану приймаємо температуру 300 оС (відповідно нижній рівень 260 оС,
верхній – 340 оС).
Для побудови матриці експерименту розраховані також величини
зіркового плеча для кожного із факторів. У центрі плану (точка з координатами
4% кислоти, 7% ПК, температура  300 оС) передбачено 6 окремих дослідів для
забезпечення рототабельності плану.
Всі зразки зміцнювали протягом 2 годин.
3.5.2 Дослідження властивостей і встановлення оптимального складу.
В експериментах визначали обсипаємість і міцність при стисканні сумішей на
стандартних циліндричних зразках. Оскільки всі досліди проведені згідно
матриці експерименту, за їх результатами отримані рівняння регресії другого
порядку. Коефіцієнти рівнянь визначені, а також перевірена їх адекватність за
формулами, представленими в п. 2.9.
Матриця експерименту і повні розрахунки представлені в додатку А.
Залежність міцності сумішей від вибраних факторів описується
наступним рівнянням:
,08,018,011,022,006,006,01,09,013,067,2 23
2
2
2
1323121321 хххххххххххху  (3.1)
Обсипаємість сумішей описується наступним рівнянням:
,05,004,0003,004,008,003,0001,008,003,018,0 23
2
2
2
1323121321 хххххххххххху  (3.2)
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де х1 – вміст ПК в суміші, умовні одиниці; 3
7%
1
 ПКх ;
х2 – вміст ортофосфорної кислоти в суміші; 1
4% 43
2
 РОНх ;
х3 –температура зміцнення; 40
300
3
 tх .
Побудовані математичні моделі дають можливість комплексно оцінити
вплив факторів на властивості досліджуваних сумішей. Враховуючи те, що ЗК
утворюється при взаємодії кислоти не тільки з пилоподібним кварцом, але і з
наповнювачем (кварцовим піском), проявляються великі відмінності в режимах
зміцнення і властивостях сумішей різного складу.
Збільшення вмісту кислоти у сумішах завжди призводить до збільшення
їх міцності, про що свідчить розташування кривих на рис. 3.16. Але положення
максимуму міцності змінюється залежно від співвідношення компонентів. Так
при мінімальному вмісті кислоти (2,3%, крива 4) максимальна міцність
досягається при 4% ПК, а при додаванні більшої кількості кислоти необхідним
є додавання більшої кількості ПК, і для суміші з 5,7% кислоти (крива 3)
максимум міцності відповідає 12% ПК.
1 – 3% кислоти, 260 °С; 2 – 5% кислоти, 340 °С; 3 – 5,7% кислоти, 370 °С;
4 – 2,3% кислоти, 230 °С; 5 – 4% кислоти, 300 °С
Рисунок 3.16 – Залежність міцності сумішей від вмісту ПК
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Обсипаємість сумішей залежить не стільки від вмісту пилоподібного
кварцу, як від температури. На рис. 3.17 (криві 2, 3) видно, що за умов
зміцнення при температурах, які значно перевищують 300 оС, обсипаємість є
нестабільною і при додаванні понад 5% ПК зростає. При даних температурах
посилюється поверхнева взаємодія частинок піску з кислотою, вся кислота
витрачається на даний процес повною мірою, і тому введення значної кількості
ПК сприяє деякому знеміцненню поверхні зразків. Зразки, зміцнені при
температурах нижче 300 оС (криві 1, 4), потребують введення ПК в кількості не
менше 5% для забезпечення міцності на поверхні. Для сумішей, зміцнених при
300 оС (крива 5), спостерігається стабільно низька обсипаємість.
1 – 3% кислоти, 260 °С; 2 – 5% кислоти, 340 °С; 3 – 5,7% кислоти, 370 °С;
4 – 2,3% кислоти, 230 °С; 5 – 4% кислоти, 300 °С
Рисунок 3.17 – Залежність обсипаємості сумішей від вмісту
пилоподібного кварцу
У сумішах з мінімальним вмістом ПК додавання кислоти понад 3% не
призводить до значного підвищення міцності, очевидно, тому що такої
кількості кислоти достатньо для зв’язування усіх пилоподібних та дрібних
часточок наповнювача у фосфати кремнію. Це підтверджує характер залежності
(рис. 3.18, крива 4) для суміші з 2% ПК. Збільшення вмісту ПК призводить до
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насичення суміші пилоподібною складовою, для зв’язування якої потрібна
більша кількість кислоти. Так при 10…12% ПК міцність сумішей з 2,5…3,0%
кислоти падає до мінімальних значень (криві 2, 3), але стрімко зростає при
додаванні 4…5% кислоти. Утворення ЗК найбільш ефективно відбувається при
масовому співвідношенні кислоти до ПК приблизно 1:2. Додавання великих
кількостей кислоти (5% і більше) дозволяє досягти максимуму міцності
(див. рис. 3.18) за будь-якого вмісту ПК. З наведеного рисунку також видно, що
висока температура зміцнення сприяє більш суттєвому збільшенню міцності
при додаванні кислоти (крива 3).
1 – 4% ПК, 260 °С; 2 – 10% ПК, 340 °С; 3 – 12% ПК, 370 °С;
4 – 2% ПК, 230 °С; 5 – 7% ПК, 300 °С
Рисунок 3.18 – Залежність міцності сумішей від вмісту ортофосфорної
кислоти
Процеси, які відбуваються в дослідженій системі, чітко демонструє
рис. 3.19. При невеликій кількості ПК (криві 1, 4) утворення ЗК більшою мірою
відбувається із дрібних частинок піску, а температура цієї взаємодії очевидно
лежить в області до 300 оС. При оптимальному співвідношенні кислоти з ПК
(криві 2, 5) взаємодія відбувається в основному між ними, а максимум міцності
відповідає встановленим нами у п. 3.1 температурам (300…320 оС). Введення в
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суміш понад 10% ПК, по-перше, потребує збільшення вмісту кислоти, а по-
друге – зсуває оптимальну температуру зміцнення в область 350 оС (крива 3).
1 – 4% ПК, 3% кислоти; 2 –10% ПК, 5% кислоти; 3 – 12% ПК, 5,7%
кислоти; 4 – 2% ПК, 2,3% кислоти; 5 – 7% ПК, 4% кислоти
Рисунок 3.19 – Залежність міцності сумішей від температури зміцнення
Таким чином, для досягнення рівня максимуму фізико-механічних
властивостей вміст ортофосфорної кислоти має бути у межах 3,5…4,0%, вміст
ПК удвічі більший (7…8%) для реалізації утворення ЗК саме між цими
матеріалами, а температура зміцнення 300…320 оС, яка відповідає їх хімічній
взаємодії з утворенням стабільного пірофосфату кремнію.
3.6 Розроблення стрижневої суміші з цирконовим наповнювачем
3.6.1 Вибір способу приготування суміші та планування
експерименту. Стрижневі суміші, ЗК у яких являється пірофосфат цирконію,
доцільно готувати не на основі кварцового піску, а на основі цирконового. По-
перше, це унеможливить утворення пірофосфату та інших фосфорних солей
кремнію, і ЗК буде мати стабільну структуру. По-друге, цей зв’язувальний
компонент зможе утворюватись по всьому об’єму суміші із частинок
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цирконового наповнювача. По-третє, при можливому повторному використанні
кварцового наповнювача він би забруднювався домішками циркону.
Склад суміші та порядок введення компонентів мають значний вплив на її
властивості. Із зменшенням розмірів зерен наповнювача підвищується його
питома поверхня і реакційна здатність. ЗК (пірофосфат цирконію) в сумішах
утворюється при взаємодії циркону та ортофосфорної кислоти. Для
інтенсифікації цього процесу до суміші додано пилоподібний циркон та
проведено нагрівання до 340…350 оС. Ця температура відповідає взаємодії між
компонентами суміші.
В роботі були перевірені три різних способи приготування стрижневої
суміші з Н3РО4 і цирконовим наповнювачем (способи описані в п. 2.5).
До складу суміші №1 (рис. 3.20) входив цирконовий пісок (500 г),
зв'язувальна композиція (25 г або 5%) та вода (25 г або 5%). До складу
зв’язувальної композиції входив пилоподібний циркон (20 г) та Н3РО4 (10 г).
Композиція витримана в печі при 300 оС протягом 1 год, після чого подрібнена
до пилоподібного стану.
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1 – суміш із зв’язувальною композицією; 2 – суміш із суспензією циркону
в кислоті; 3 – суміш із окремим введенням компонентів
Рисунок 3.20 – Вплив способу введення пилоподібного циркону на
міцність зразків суміші
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До складу суміші №2 входив цирконовий пісок (800 г), зв'язувальна
суспензія, отримана змішуванням 20 г пилоподібного циркону і 20 г
ортофосфорної кислоти  (40 г або 5%), вода (8 г або 1%).
До складу третьої суміші входив цирконовий пісок (800 г), циркон
пилоподібний (40 г або 5%), ортофосфорна кислота (24 г або 3%) та вода (16 г
або 2%).
Із кожної суміші виготовлено по три циліндричних зразки, які витримані
в печі при температурі 350 °С протягом 1 год. Визначали обсипаємість та
міцність.
Як видно із результатів, суміш із добавкою пилоподібного циркону як
окремого компонента має значно вищу міцність у порівнянні з іншими
(див. рис. 3.20) та значно меншу обсипаємість (рис. 3.21).
Суха зв’язувальна композиція складається переважно із вже готового
пірофосфату цирконію, нерозчинного у воді. Приготування суміші, яка містить
цю композицію та воду, не забезпечує утворення достатньо міцних адгезійних
зв’язків із зернами цирконового піску, що й позначилось негативно на
механічних властивостях.
Суспензія, яка складалась із рівних за масою кількостей пилоподібного
циркону та кислоти, представляє собою добре перемішану рідку композицію,
компоненти якої ще не прореагували. При перемішуванні з наповнювачем ця
суспензія розповсюджується між зернами наповнювача, а після нагрівання із її
компонентів утворюється ЗК. Але загальний вміст пилоподібного циркону в
даній суміші досить низький (2,5%). Тому кислота буде у невеликому
надлишку, і вона вступає в реакцію із зернами цирконового піску. Оскільки
взаємодія лише поверхнева, міцність утворених контактів незначна. За
комплексом властивостей ця суміш займає проміжне положення.
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1 – суміш із зв’язувальною композицією; 2 – суміш із суспензією циркону
в кислоті; 3 – суміш із окремим введенням компонентів
Рисунок 3.21 – Вплив способу введення пилоподібного циркону на
обсипаємість зразків суміші
Очевидно, збільшивши загальний вміст суспензії та регулюючи
співвідношення її компонентів, можливо досягти більш високого рівня
властивостей. При цьому слід зауважити, що приготування суміші із окремих
компонентів є найбільш простим і малоопераційним процесом. Оскільки в
такий спосіб отримані найміцніші зразки, то вважаємо його найбільш
ефективним.
У подальшому експерименті до складу сумішей входили: цирконовий
пісок (наповнювач), пилоподібний циркон та ортофосфорна кислота.
Компоненти вводили в суміш в названій послідовності.
Для проведення лабораторних досліджень вибраний ортогональний
центральний композиційний план експерименту на два фактори.
За попередніми результатами (рис. 3.20, 3.21) видно, що суміші із вмістом
3% ортофосфорної кислоти можуть досягати міцності понад 2,0 МПа, що є
достатнім показником для ливарних стрижнів. Але для стрижнів підвищеної
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складності, які мають тонкі елементи, може бути необхідною міцність понад
3,0 МПа. Тому в дослідженні вміст кислоти змінювали в межах від 1,5% до
3,5%. Центр плану – точка із вмістом 2,5% кислоти.
Пилоподібний циркон є активною добавкою, яка утворює ЗК при
взаємодії з ортофосфорною кислотою. Тому важливим є встановлення
оптимального вмісту добавки пилоподібного циркону. В дослідженні
змінювали його вміст від 4% до 10%. Центр плану – точка із вмістом 7%
пилоподібного циркону.
Зразки сумішей зміцнювали в печі в інтервалі 340…360 оС, що відповідає
температурі взаємодії циркону з ортофосфорною кислотою.
3.6.2 Визначення властивостей і встановлення оптимального складу
суміші. За композиційним планом експерименту проведений комплекс
досліджень щодо визначення впливу окремих компонентів сумішей на їх
фізико-механічні властивості (додаток А). Після цього визначені коефіцієнти в
рівняннях регресії. Рівняння дозволяють знайти числові значення міцності при
стисканні та обсипаємості зразків сумішей залежно від їх складу:
2
2
2
12121 022,021,0077,031,085,077,1 хххххх  ; (3.3)
2
2
2
12121 14,027,058,05,05,074,0 ххххххО  , (3.4)
де σ – міцність при стисканні, МПа;
О – обсипаємість, %;
х1 – вміст ортофосфорної кислоти, умовні одиниці; 1
5,2% 43
1
 POHх ;
х2 – вміст пилоподібного циркону, умовні одиниці; 3
7%
2
 ПЦх .
Вплив добавки пилоподібного циркону на міцність зразків показаний на
рис. 3.22. В усьому дослідженому діапазоні ця добавка позитивно впливає на
міцність сумішей із будь-яким вмістом кислоти. Зростання міцності
пояснюється збільшенням кількості утвореного пірофосфату цирконію, який є
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ЗК в суміші. Максимальні значення (3,2 МПа) досягаються при 8…10%
циркону та 3,5% ортофосфорної кислоти.
1 – вміст кислоти 3,5%; 2 – вміст кислоти 2,5%; 3 – вміст кислоти 1,5%
Рисунок 3.22 – Залежність міцності сумішей з різною кількістю кислоти
від добавок пилоподібного циркону
Вплив пилоподібного циркону на обсипаємість є не таким однозначним
(рис. 3.23). В сумішах із 1,5 і 2,5% кислоти ця добавка призводить до зниження
обсипаємості, а при вмісті кислоти 3,5% обсипаємість усіх сумішей
знаходиться практично на одному рівні. Оскільки для реальних стрижнів
відсоток кислоти в окремих випадках може бути меншим, то оптимальний
вміст пилоподібного циркону лежить у межах від 7% до 10%.
Вплив вмісту кислоти на міцність стрижневої суміші показаний на
рис. 3.24. Кислота сприяє підвищенню міцності в усьому дослідженому
діапазоні. Очевидно, що при додаванні в суміш понад 3,5% кислоти ця
характеристика продовжить збільшуватись. Але досягнення більше 3,0 МПа
вже є достатнім для виготовлення будь-якого ливарного стрижня. Тому
подальше збільшення вмісту кислоти є нераціональним.
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1 – вміст кислоти 3,5%; 2 – вміст кислоти 2,5%; 3 – вміст кислоти 1,5%
Рисунок 3.23 – Залежність обсипаємості сумішей з різною кількістю
кислоти від добавок пилоподібного циркону
1 – суміші з 10% пилоподібного циркону; 2 – суміші з 7% пилоподібного
циркону; 3 – суміші з 4% пилоподібного циркону
Рисунок 3.24 – Залежність міцності сумішей із різною кількістю
пилоподібного циркону від вмісту ортофосфорної кислоти
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
4 5,5 7 8,5 10
Добавка пилоподібного циркону, %
О
бс
ип
ає
м
іс
ть
, %
1
2
3
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
1,5 2 2,5 3 3,5
М
іц
ні
ст
ь 
пр
и 
ст
ис
ка
нн
і, 
М
П
а
Вміст ортофосфорної кислоти, %
1
2
3
95
Мінімальна обсипаємість досягається в сумішах з 10% пилоподібного
циркону (рис. 3.25).
1 – суміші з 10% пилоподібного циркону; 2 – суміші з 7% пилоподібного
циркону; 3 – суміші з 4% пилоподібного циркону
Рисунок 3.25 – Залежність обсипаємості сумішей з різною кількістю
пилоподібного циркону від вмісту ортофосфорної кислоти
Зважаючи на раніше встановлені оптимальні межі по вмісту цієї добавки
(7…10%), із наведених залежностей встановлюємо, що вміст ортофосфорної
кислоти має бути на рівні 3,0…3,5%, що забезпечує утворення стабільного
пірофосфату цирконію і, як наслідок, високу загальну і поверхневу міцність.
Розроблена суміш зміцнюється при нагріванні в інтервалі 340…350 оС.
Вона має складатися із 3,0…3,5% ортофосфорної кислоти і 7…10%
пилоподібного циркону. Наповнювачем суміші є цирконовий пісок. Вона має
міцність при стисканні 3,0…3,2 МПа і обсипаємість не більше 0,3…0,6%.
3.7 Висновки до розділу
1. Експериментально встановлено, що в композиції кварцового
наповнювача з ортофосфорною кислотою при температурі 300…320 оС
відбувається утворення раніше не дослідженого в ливарному виробництві ЗК –
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пірофосфату кремнію. За даними ДТГА, він характеризується термічною
стабільністю, відсутністю фазових перетворень при нагріванні та не піддається
розпаду в інтервалі 300…1000 оС.
2. Проведений аналіз атомно-кристалічної будови фосфатів, отриманих із
наповнювачів на основі кварцу, в результаті якого визначено, що найвищий
зв’язувальний потенціал мають фосфати кремнію через подібність їх структури
із структурою наповнювача. Із фосфатів кремнію за кристалічними
характеристиками найкращу когезійну і адгезійну міцність забезпечує
пірофосфат цього елемента.
3. Доведено, що незважаючи на активність дрібних частинок піску до
ортофосфорної кислоти, вміст пилоподібного кварцу в сумішах даної категорії
є необхідним. Пилоподібний кварц із ортофосфорною кислотою утворює
стабільний пірофосфат кремнію, в той час як частинки піску утворюють групу
фосфатів змінного складу, що негативно позначається на адгезії зв’язувального
компонента до наповнювача та на загальній міцності системи.
4. Установлено, що властивості сумішей із фосфатами кремнію значною
мірою залежать від гранулометричного та мінералогічного складу кварцових
пісків. Найважливішим показником є наявність оксидних домішок, які
знижують адгезію фосфатів кремнію до зерен піску, і тим самим негативно
впливають на механічні властивості сумішей.
5. Визначено, що глиняста складова у невеликих кількостях (до
0,6…0,9%) за рахунок дрібнодисперсності і здатності додатково взаємодіяти з
Н3РО4 позитивно впливає на властивості стрижневої суміші. Піски з
розосередженим зерновим складом (з низьким коефіцієнтом однорідності)
завдяки утворенню комірчастої структури сумішей забезпечують найвищий
рівень властивостей. За комплексом гранулометричних характеристик
оптимальним наповнювачем є річковий кварцовий пісок 3К5О3025.
6. За результатами планування експериментів та оброблення даних
визначено оптимальний склад і режим зміцнення суміші. Для забезпечення
достатнього рівня загальної та поверхневої міцності вміст пилоподібного
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кварцу має бути 6…8%, а кислоти – 3…4%; температура зміцнення
300…320 оС, що відповідає утворенню пірофосфату кремнію.
7. Установлено, що при нагріванні композиції циркону з ортофосфорною
кислотою в інтервалі 340…360 оС відбувається зміцнення, зумовлене
утворенням нової сполуки – пірофосфату цирконію ZrP2O7, ідентифікованого
рентгенофазовим аналізом. Ця сполука є зв’язувальним компонентом, який при
нагріванні до 1000 оС не розпадається та не піддається жодним перетворенням.
8. Досліджені різні способи приготування стрижневих сумішей з
пірофосфатом цирконію. Для його синтезу при нагріванні до складу суміші має
входити пилоподібний циркон, при чому всі компоненти – наповнювач,
ортофосфорну кислоту та пилоподібний циркон – доцільно вводити окремо.
Оптимальний склад суміші: 3,0…3,5% Н3РО4, 7…8% пилоподібного циркону,
решта – цирконовий пісок; міцність при стисканні 3,0…3,2 МПа, обсипаємість
0,3…0,6%.
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РОЗДІЛ 4
ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСІВ ЗМІЦНЕННЯ СТРИЖНЕВИХ СУМІШЕЙ З
ОРТОФОСФОРНОЮ КИСЛОТОЮ І НЕОРГАНІЧНИМИ СПОЛУКАМИ
АЛЮМІНІЮ
4.1 Основи вибору алюмовмісних матеріалів
Неорганічні сполуки алюмінію представляють собою велику групу різних
речовин, більшість із яких знайшли широке застосування у ливарному
виробництві. Зокрема, декілька алюмовмісних сполук використовують у складі
формувальних і стрижневих сумішей.
Об’єктом  нашого дослідження в даному розділі є взаємодія вказаних
сполук з ортофосфорною кислотою. Метою взаємодії є утворення
зв’язувальних сполук, в першу чергу різних форм фосфатів алюмінію.
4.1.1 Класифікація алюмовмісних матеріалів. Для проведення
теоретичних досліджень та систематизації їх результатів усі алюмовмісні
матеріали, які вибрані для досліджень, розділені на три групи, згідно їх хіміко-
мінералогічної природи. До першої групи віднесені вогнетривкі алюмосилікатні
сполуки. Алюміній тут міститься у складі глиноземного шару кристалічної гратки.
Аналіз області використання цих матеріалів показав, що більшість із
алюмосилікатів є наповнювачами у сумішах. Для досліджень вибрані дистен-
силіманіт, каолініт та пірофіліт (матеріал класу шаруватих алюмосилікатів).
Пірофіліт є природним матеріалом, який видобувається в Україні і
представляє собою шаруватий алюмосилікат. Кристалічна гратка пірофіліту
складається із двох кремнеземистих і одного розташованого між ними
глиноземистого шару (рис. 1.4). Загальний вміст глинозему 23...25%.
Пірофіліт найбільш доступний у порівнянні з іншими вогнетривкими
алюмосилікатами. Він може бути використаний як активний наповнювач для
утворення в сумішах фосфатних зв’язувальних систем типу Al2O3 – P2O5 за
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аналогією з іншими алюмофосфатними матеріалами.
За кристалографічною будовою пірофіліт є близьким до глинястих
мінералів, але через особливості кристалічної гратки він не здатний до
водопоглинання і прояву зв’язувальних властивостей. Зважаючи на схожість
кристалічних граток, інші глинясті мінерали – такі поширені, як каолін і
монтморилоніт, а також дистен-силіманіт – можуть бути здатними до
утворення фосфатів алюмінію при нагріванні.
Друга група об’єднує в собі промислові продукти, які вміщують
алюміній. В роботі використані алюмінієвий концентрат (шлам), побічний
продукт виплавлення алюмінієвих сплавів (шлак) та дрібнодисперсний
порошковий алюміній (пудра).
До третьої групи віднесені неорганічні солі алюмінію. Як найбільш
поширені в ливарному виробництві вибрані: Al(NO3)3 (в модифікованому
вигляді застосовується як ЗК) та Al(SO4)3 (використовується як ЗК у
протипригарних фарбах).
4.1.2 Попередній аналіз вибраних сполук. Для встановлення
можливості утворення нових ЗК при взаємодії ортофосфорної кислоти з
різними групами алюмінієвих сполук провели комплексне дослідження. До
складу кожної суміші входили 3% ортофосфорної кислоти, 2,5% води та 5%
алюмовмісної речовини, серед яких взяті: пірофіліт, дистен-силіманіт, глинясті
мінерали, пудра, алюмінієві шлак і шлам, неорганічні солі. Зміцнення сумішей
здійснювали в печі протягом 1 год при температурі 250 оС.
Речовини, які містять алюміній у вигляді оксиду, при даній температурі
не проявляють максимуму реакційної здатності, тому забезпечують невисокий
рівень загальної міцності (рис. 4.1). Каолінова і бентонітова глини через
видалення міжшарової води при нагріванні знижують фізико-механічні
властивості суміші. З іншого боку, такі речовини як шлак і пудра Al
забезпечують низьку міцність з іншої причини. Очевидно, температура їх
взаємодії з Н3РО4 менша від 250 оС.
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1 – глина бентонітова; 2 – глина каолінова; 3 – шлак Al з ливарної
лабораторії; 4 – дистен-силіманіт; 5 – пірофіліт; 6 – пудра Al; 7 – шлам Al;
8 – нітрат алюмінію; 9 – сульфат алюмінію
Рисунок 4.1 – Міцність сумішей з різними алюмовмісними речовинами
Із нітратом алюмінію, враховуючи його власну зв’язувальну здатність,
також приготували формувальну суміш складу: Al(NO3)3 – 3%, вода – 5%, пісок
кварцовий – решта. Ортофосфорна кислота в суміш не додавалась. Цей дослід
проводився з метою порівняння нітрату алюмінію як окремого ЗК із його
зв’язувальною здатністю в комбінації з кислотою. Зразки суміші, зміцнені при
200 оС, мають середнє значення міцності 0,57 МПа, що значно нижче величин,
отриманих при додаванні кислоти (1,2 МПа, див. рис. 4.1).
Суміш із 3% Al2(SO4)3 та 5% води (без кислоти) після витримки зразків
протягом 1 год при 200 оС має міцність на рівні 1,5…1,8 МПа. Показник
аналогічний, як і у суміші з кислотою. Але вважаємо, що це значення може
бути набагато вищим за рахунок вибору способу приготування суміші та
співвідношення її компонентів.
Незважаючи на те, що сульфат і нітрат алюмінію наділені власною
зв’язувальною здатністю, введення їх в суміш разом з Н3РО4 дозволяє значно
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збільшити міцність. Цей ефект можна пояснити хімічною взаємодією цих солей
з кислотою та утворенням нових ЗК.
За проявленим рівнем властивостей із групи алюмосилікатів найбільш
перспективними для синтезу ЗК являються дистен-силіманіт і пірофіліт, із
промислових продуктів – алюмінієві концентрати (шлам). Обидві неорганічні
солі також проявили здатність до утворення ЗК. Алюмінієва пудра забезпечує
невисоку міцність при нагріванні, але зважаючи на її хімічний склад, вона є
перспективною для розроблення ХТС, що може розглядатися як об’єкт
окремого наукового дослідження.
4.2 Суміші з алюмосилікатами
Як встановлено у п. 4.1, алюмосилікати мають схильність до утворення
ЗК з ортофосфорною кислотою, які мають високу питому міцність. При цьому
краще проявили себе мінерали, яким не притаманне водопоглинання. Такими
мінералами є пірофіліт і дистен-силіманіт.
Для реалізації зміцнення необхідне нагрівання. Температура 250 оС є
недостатньою для повного здійснення взаємодії. За літературними даними
відомо, що подібні мінерали вступають у реакцію з кислотою ближче до 300 оС,
незалежно від того, яка із складових кристалічної гратки – глиноземиста або
кремнеземиста – бере участь у цій реакції.
Для встановлення механізму утворення ЗК, його структури та можливих
перетворень необхідно провести ряд фізико-хімічних досліджень.
4.2.1 Фазовий аналіз зв’язувальних компонентів. Дослідження
структури зв’язувальних сполук, утворених при взаємодії ортофосфорної
кислоти з пірофілітом та з дистен-силіманітом, проведено за допомогою РФА.
Як зразки використані наважки, зміцнені при температурі 300 оС.
Застосований в роботі пірофіліт не є чистим мінералом, а являє собою
природний кар’єрний продукт. Традиційно в подібних продуктах містяться
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домішки кварцу, дистену, інших алюмосилікатів, тощо. РФА дослідженого
матеріалу показав, що в ньому пірофіліт не переважає (41%), основну частку
складають домішки кварцу (53%) та некріту (6%). Дифрактограма, яка
підтверджує даний склад, наведена на рис. 4.2.
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Рисунок 4.2 – РФА пірофіліту Коростенського кар’єру
В наважці ідентифіковані лише дві кристалічні фази – кварц і пірофіліт
(рис. 4.3). Останній міститься у зменшеній кількості, в порівнянні з рис. 4.2,
тобто частина пірофіліту витрачена на реакцію з кислотою. Великий
відсотковий вміст кварцу (79,4%) пояснюється тим, що у взаємодії з Н3РО4 бере
участь виключно глиноземистий шар пірофіліту. В свою чергу, після
руйнування внаслідок цієї реакції кристалічної гратки пірофіліту, його
кремнеземисті шари залишаються у вигляді вільного кварцу.
Фосфати алюмінію або кремнію у кристалічних формах не
ідентифіковані. Тому утворені фосфати, які призводять до зміцнення даної
системи, очевидно знаходяться в аморфізованому стані, як раніше вказувалось
автором [22] при дослідженнях систем пірофіліту і каолініту з ортофосфорною
кислотою.
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Рисунок 4.3 – РФА композиції пірофіліту (5 мас. ч.) з ортофосфорною
кислотою (3 мас. ч.), зміцненої при 300 оС
Фосфати інших елементів, в першу чергу кремнію, в системі не помічені.
За характером дифрактограми слід стверджувати, що не утворилося жодних
аморфних фаз. Це дає підстави вважати, що структуроутворювальним
елементом при синтезі фосфатного ЗК із пірофіліту є саме алюміній.
Аналогічному дослідженню піддана композиція дистен-силіманіту з
ортофосфорною кислотою. При розшифровуванні дифрактограми (рис. 4.4)
встановлена наявність трьох кристалічних фаз – кіаніту (або дистену),
силіманіту та кварцу. Тобто фазовий склад наважки майже не відрізняється від
складу дистен-силіманіту. Але ЗК в цій наважці однозначно утворився,
оскільки відбулося її зміцнення. Цей ЗК має переважно аморфний характер.
Орієнтовно, за структурою його слід віднести до аморфних гідрофосфатів
алюмінію або до їх кристалогідратних форм.
В дослідженій системі можливе здійснення реакції (1.3), за якою, крім
фосфату алюмінію, утворюється кварц. Але, скоріш за все, характер взаємодії
тут більш складний, оскільки кількість кварцу, виявлена в наважці, незначна, а
також немає кристалічних фосфатів алюмінію.
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Рисунок 4.4 – РФА композиції дистен-силіманіту (7 мас. ч.) з
ортофосфорною кислотою (3 мас. ч.), зміцненої при 300 оС
Для розроблення сумішей можуть бути використані обидві досліджені
композиції, оскільки однозначної думки щодо необхідної структури (аморфної
чи кристалічної) ЗК немає.
4.2.2 Термічний аналіз зв’язувальних компонентів. ДТГА наважки
пірофіліту з ортофосфорною кислотою у стані після зміцнення при 300 оС
провели у повітряному середовищі при швидкості нагрівання 20…30 К/хв.
На кривій термоаналізу встановлені два ендотермічні ефекти (рис. 4.5).
Першому із них відповідає температура порядку 100…150 оС, при цьому
наважка зменшує свою масу. Подібні ефекти спостерігаються у випадках
розпаду кристалогідратів або при видаленні вільної вологи. З огляду на
температурні межі та відносно значну втрату маси встановлюємо, що
відбувається саме видалення вологи.
Другий ендотермічний ефект з меншою інтенсивністю, але без зміни маси
наважки, спостерігається при 566,6 оС. Це можна пояснити поліморфним
перетворенням. Співставляючи результати РФА і ДТГА, визначаємо, що цей
факт пов'язаний із залишковим кварцом. Оскільки його вміст в наважці
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невисокий, інтенсивність ендоефекту незначна. В свою чергу, фосфат алюмінію
не піддається жодному перетворенню.
Термоаналіз композиції з дистен-силіманітом (рис. 4.6) за характером
наведених кривих свідчить про можливу наявність в наважці кристалогідратів,
а також складних сполук, які при нагріванні перетворюються із частковим
розпадом. Ступінчаста втрата маси в інтервалі 120…200 оС відповідає як
видаленню вільної вологи. так і розпаду кристалогідратів. Їх наявність не
підтверджена прямими даними РФА (див. рис. 4.4), але вони, скоріш за все,
містяться в аморфній формі.
Рисунок 4.5 – ДТГА композиції пірофіліту (5 мас. ч.) з ортофосфорною
кислотою (3 мас. ч.)
Сам ЗК, яким ймовірно є кислий фосфат алюмінію, або суміш кислих
фосфатів алюмінію і кремнію, також знаходиться в аморфній формі.
Починаючи з 417,9 оС, відбувається структурне перетворення кислих фосфатів
алюмінію на звичайні, яке супроводжується втратами маси, встановленими на
гравіметричній кривій. При подальшому нагріванні перетворень або розпаду
ЗК, а також змін його маси не спостерігається.
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Рисунок 4.6 – ДТГА композиції дистен-силіманіту (7 мас. ч.) з
ортофосфорною кислотою (3 мас. ч.)
В цілому ЗК, утворені із вогнетривких алюмосилікатів, характеризуються
достатньою термічною стійкістю з мінімумом виділення газоподібних речовин
при нагріванні. Це дозволяє розробити на їх основі стрижневі суміші.
4.2.3 Вибір наповнювача. Вогнетривкий наповнювач є основою будь-
якої суміші, і він багато в чому визначає її властивості, незалежно від
використаного ЗК. Обов’язковою умовою успішного використання ЗК у складі
стрижневої суміші являється його міцний адгезійний зв'язок із частинками
наповнювача. Тому питання розроблення нових ЗК може бути вирішене лише у
комплексі з наповнювачем.
В роботі використані найбільш розповсюджені наповнювачі – пісок
кварцовий та цирконовий концентрат. Зважаючи на поширену тезу, що на
міцність адгезійного зв’язку впливає схожість кристалічної будови
наповнювача і ЗК, прийнято рішення використати також алюмосилікатний
наповнювач. Цим матеріалом є пірофілітовий пісок, який отриманий штучно в
лабораторії розмелюванням глиб пірофіліту з подальшим просіюванням. В
ньому переважають фракції від 0,2 до 0,315 мм.
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Зразки всіх сумішей зміцнювали протягом 1 год при 300 оС. Вміст
ортофосфорної кислоти в усіх пробах – 3%. Результати визначення міцності
представлені на рис. 4.7.
1, 2 – наповнювач кварцовий пісок; 3, 4 – наповнювач пірофілітовий
пісок; 5, 6 – наповнювач цирконовий пісок
1, 3, 5 – добавки пилоподібного пірофіліту; 2, 4, 6 – добавки
пилоподібного дистен-силіманіту
Рисунок 4.7 – Залежність міцності сумішей на основі кварцового,
пірофілітового та цирконового пісків від вмісту різних пилоподібних добавок
Суміші, наповнювачем яких є пірофілітовий пісок, характеризуються
незадовільно низькою міцністю як з пилоподібними добавками, так і без них
(див. рис. 4.7, криві 3, 4). Цей пісок характеризується кутастою формою зерен
та малою твердістю за шкалою Мооса. Через шарувату структуру пірофіліту
зерна є крихкими, а утворення адгезійних зв’язків із ЗК ускладнене [80].
Зразки, виготовлені на основі цирконового піску, демонструють мінімум
міцності при додаванні 2,5% пилоподібних алюмосилікатів (див. рис. 4.7, криві
5, 6). Збільшення вмісту добавок сприяє підвищенню і стабілізації цієї
властивості. Без добавок ЗК утворюється внаслідок взаємодії Н3РО4 з
цирконовим піском. При 2,5% алюмосилікатів саме вони першочергово
вступають в реакцію з кислотою, але їх кількість недостатня для повної
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взаємодії, що й зумовлює падіння міцності. В свою чергу при 5% і більше
пилоподібні алюмосилікати повністю зв’язуються у фосфати алюмінію.
Суміші на основі кварцового піску демонструють посередній рівень
міцності при додаванні обох алюмосилікатів. Без пилоподібних добавок міцність
максимальна (див. рис. 4.7, криві 1, 2), оскільки в такому разі утворюються
виключно фосфати кремнію, які мають найкращу адгезію до кварцового
наповнювача. Але взаємодія Н3РО4 з піском, як показано в розділі 3, без
додавання ПК або інших добавок, дає нестабільні фосфати. ПК, в свою чергу,
незначною мірою знижував загальну міцність, але підвищував поверхневу.
Аналогічна залежність обсипаємості встановлена і для пилоподібних
алюмосилікатів, дані щодо міцності сумішей з якими показані в [85, 93].
Збільшення вмісту пірофіліту в сумішах з різною кількістю кислоти позитивно
впливає на обсипаємість сумішей (рис. 4.8), що свідчить про утворення міцного
адгезійного зв'язку фосфатів алюмінію з поверхнею кварцового наповнювача
суміші. Для реалізації зазначеного зв'язку достатньо 2,5...5,0% пірофіліту
пилоподібної фракції [93].
1 – 2% кислоти; 2 – 3% кислоти; 3 – 4% кислоти
Рисунок 4.8 – Залежність обсипаємості сумішей від вмісту пилоподібного
пірофіліту
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Як можна судити з результатів дослідження різних наповнювачів,
потенційно кращі результати можна отримати на основі кварцового піску.
Введення до складу сумішей пилоподібних алюмосилікатів забезпечує
утворення ЗК саме із них, тим самим дозволяючи досягти оптимального
поєднання загальної і поверхневої міцності.
4.2.4 Вибір способу приготування сумішей. Порядок введення
компонентів значною мірою впливає на властивості стрижневих сумішей. В
нашому випадку ЗК утворюється уже безпосередньо в стрижні (або зразку суміші)
при взаємодії компонентів. Тому необхідно дослідити можливості інтенсифікації
даної взаємодії за рахунок способу введення у суміш цих компонентів.
В роботі досліджували три способи введення компонентів, детально
описані в п. 2.5. Зразки з алюмосилікатами зміцнювали при 300 оС. Це
пов’язано з раніше встановленими особливостями взаємодії даних матеріалів з
H3PO4. Тривалість зміцнення зразків – 1 год. Міцність в залежності від способів
приготування сумішей показана на гістограмі (рис. 4.9).
1 – суміш із окремим введенням компонентів; 2 – суміш із зв’язувальною
композицією; 3 – суміш із зв’язувальним розчином (суспензією)
Рисунок 4.9 – Міцність суміші за різних способів введення алюмосилікатів
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Пірофіліт у складі розчину (суспензії) надає суміші більшої міцності, ніж
при окремому введенні компонентів, а тим більше в складі зв’язувальної
композиції.
Дистен-силіманіт при окремому введенні компонентів і у складі
зв’язувальної композиції не надає високої міцності стрижневим сумішам, а от у
складі зв’язувального розчину збільшує міцність до 3,2 МПа.
Значна різниця у властивостях, які забезпечують схожі за мінералогічною
будовою речовини, пов’язана із їхньою кристалічною будовою. Дистен-
силіманіт має більш просту структуру, не схильний до водопоглинання, а
доступ кислоти до реакційних груп глинозему максимально спрощений.
Тому додавання пірофіліту усіма трьома способами не забезпечує
високого рівня фізико-механічних властивостей (міцність зразків у 2…2,5 рази
менша, ніж у сумішей з додаванням пилоподібного кварцу, розглянутих в
розділі 3). Натомість дистен-силіманіт у вигляді зв’язувального розчину
(суспензії) дає змогу досягти високої міцності. Таким чином встановлено, що
використання алюмосилікату із шаруватою будовою (пірофіліту) менш
ефективне, оскільки після взаємодії з ортофосфорною кислотою суміш
насичується залишковим не зв’язаним кварцом. У свою чергу, аморфні ЗК,
синтезовані із дистен-силіманіту, значно переважають за адгезійними і
когезійними показниками кристалічні ЗК, отримані із пірофіліту.
Для розроблення стрижневої суміші із ортофосфорною кислотою і
алюмосилікатом доцільно використати дистен-силіманіт у вигляді
зв’язувальної суспензії.
4.2.5 Дослідження властивостей і оптимізація складу сумішей.
Властивості досліджували за ортогональним центральним композиційним
планом експерименту на три фактори.
Першим фактором є склад зв’язувальної суспензії, а конкретно – вміст в
ній дистен-силіманіту. В попередньому дослідженні (п. 4.2.4) використана
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суспензія довільного складу (30% дистен-силіманіту), але досягнута міцність є
задовільною. Тому це число прийнято за центр плану. Нижній рівень – 10%,
верхній рівень – 50% дистен-силіманіту.
Другим фактором є вміст зв’язувальної суспензії в суміші. Попереднє
дослідження дало позитивний результат із 5% суспензії, тому за центр плану
взято точку 4,5%, відповідно нижній рівень – 3,0%, верхній рівень – 6,0%
суспензії в суміші.
Третім фактором вибрано вміст води. Такий вибір зроблено тому, що вода
є необхідним компонентом (особливо у сумішах із мінімумом рідкої складової),
а також вона при додаванні до суспензії може впливати на концентрацію
кислоти. Центр плану – 1,5% води, нижній рівень – 0%, верхній рівень – 3,0%.
За результатами виконаних дослідів отримано рівняння регресії, яке
показує залежність міцності сумішей від їх складу:
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2
2
2
1
323121321
046,0253,0486,0
005,007,051,0069,0584,0683,0256,0
ххх
ххххххххх
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(4.1)
де х1 – вміст дистен-силіманіту в суспензії, умовні одиниці; 20
30%
1
 ДСх ;
х2 – вміст зв’язувальної суспензії в суміші; 5,1
5,4%
2
 Суспх ;
х3 – вміст води в суміші; 5,1
5,1%
3
 Вх .
Максимальну міцність мають суміші із найбільшим вмістом суспензії
(6%). Порівнюючи властивості сумішей із суспензіями різного складу,
спостерігаємо відчутну різницю між ними (рис. 4.10). Суспензії із середнім
(30%) і високим (50%) вмістом пилоподібного дистен-силіманіту, очевидно,
складніше розосереджуються по об’єму суміші при її приготуванні, тому
утворюються слабші адгезійні зв’язки при подальшому утворенні ЗК.
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1 – суспензії з 10% дистен-силіманіту; 2 – суспензії з 30% дистен-
силіманіту; 3 – суспензії з 50% дистен-силіманіту
Рисунок 4.10 – Міцність сумішей із зв’язувальними суспензіями на основі
дистен-силіманіту залежно від вмісту води
Вміст води, як видно із графічних залежностей, практично не впливає на
міцність. Отже, воду не слід вважати обов’язковим компонентом суміші.
Криві на рис. 4.11 побудовані для сумішей без додавання води. При
цьому суспензії з мінімальним вмістом пилоподібного дистен-силіманіту
забезпечують також максимальну міцність зразків, яка при кількості суспензії
понад 5% знаходиться на стабільно високому рівні (понад 2 МПа).
1 – суспензії з 10% дистен-силіманіту; 2 – суспензії з 30% дистен-
силіманіту; 3 – суспензії з 50% дистен-силіманіту
Рисунок 4.11 – Міцність сумішей залежно від кількості зв’язувальної
суспензії
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Встановлено, що досліджена суміш має містити 5…6% звязувальної
суспензії, яка складається із 10% пилоподібного дистен-силіманіту і 90%
ортофосфорної кислоти. При цьому міцність становить 2,0…3,0 МПа. Суміш
стала предметом патентування [94].
4.3 Суміш з алюмінієвим шламом
4.3.1 Структурний і термічний аналіз зв’язувального компонента.
Алюмінієвий концентрат (або шлам) являє собою багатокомпонентну систему,
складну для вивчення та точного встановлення параметрів взаємодії із
ортофосфорною кислотою. Дослідження, проведені з аналогічними
багатоцільовими матеріалами, показують, що вирішальне значення при
зміцненні подібних фосфатних систем має вміст активних оксидів. Шлам
містить достатню кількість таких сполук, але в ньому переважають сполуки
алюмінію. В тому числі це часточки чистого металу. Вони представляють
інтерес з точки зору найпростішого типу взаємодії з ортофосфорною кислотою
за наступними варіантами [93]:
2Al + 2Н3РО4 → 2AlPO4 + 3H2↑,
2Al + 3Н3РО4 → Al2(HPO4)3 + 3Н2↑, (4.2)
або 2Al + 6Н3РО4 → 2Al(H2PO4)3 + 3H2↑.
Переважну частину шламу складають часточки оксиду алюмінію.
Основними реакціями, які можуть відбуватися при їх взаємодії з кислотою, є:
Al2O3 + 2Н3РО4 → 2AlPO4 + 3H2O,
2Al2O3 + 6Н3РО4 → 2Al2(HPO4)3 + 6H2O, (4.3)
або Al2O3 + 6Н3РО4 → 2Al(H2PO4)3 + 3H2O.
Також можливою є велика кількість реакцій взаємодії ортофосфорної
кислоти із домішками.
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Рентгенограма композиції 5 мас. ч. алюмінієвого шламу з 3 мас. ч. Н3РО4,
зміцненої при 200 оС, не виявила жодного кристалічного новоутворення в
системі. На рис. 4.12 бачимо велику кількість піків низької інтенсивності,
близької до рівня фону. Із загальної картини однозначно виокремлено дві
сполуки, а саме Al (27%) і Al2O3 (73%). Їх вміст практично такий же, як і в
шламі до взаємодії з кислотою, з чого робимо висновок, що вони в реакцію не
вступали.
Рисунок 4.12 – РФА композиції алюмінієвого шламу (5 мас. ч.) та
ортофосфорної кислоти (3 мас. ч.), зміцненої при 200 оС
Зміцнення композиції, яке, однак, відбулось, пояснюємо утворенням
фосфатів більш активних металів. На це вказує і той факт, що їх оксиди, тобто
домішки у шламі, після реакції з кислотою не виявлені. Точну наявність певних
фаз у такій композиції встановити важко, тому що в шламі наявна велика
кількість домішок, які можуть вступати з ортофосфорною кислотою у
взаємодію, утворюючи додаткові фосфати, кількість яких мала, а тому
інтенсивність відповідних піків не перевищує загального фону.
Часточки чистого алюмінію мають досить значні розміри (від десятих
долей до цілих міліметрів), тому повною мірою з кислотою не взаємодіють.
Оксид алюмінію вступає у взаємодію за реакціями (4.3) при нагріванні порядку
300 оС. Але збільшення температури не призведе до взаємодії оксиду алюмінію
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з Н3РО4, оскільки вся кислота витрачається на реакції з домішковими оксидами.
Це пояснює наявність залишкового алюмінію та його оксиду в наважці.
Таким чином, при взаємодії алюмінієвого шламу з кислотою утворюється
складний ЗК з аморфною структурою, який складається із суміші фосфатів
активних елементів, а не алюмінію.
За даними термогравіметричного аналізу (рис. 4.13), судячи з усього,
утворені фосфати мають одно- або двозаміщену форму. Вони розпадаються,
перетворюючись на ортофосфати, в інтервалі 200…400 оС із незначною втратою
маси (3,28%). Надалі суміш при нагріванні майже не має перетворень. Але
починаючи з 571,5 оС термічна крива є нестабільною. При більш високих
температурах композиція проявила активність до алундового тигля, а тому може
спричинити фізико-хімічну взаємодію стрижня з розплавом. Отже, особливу
увагу слід приділити вивченню поверхні отриманих виливків.
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Рисунок 4.13 – ДТГА композиції алюмінієвий шлам (5 мас. ч.) –
орт фосфорна кислота (3 мас. ч.)
4.3.2 Встановлення оптимального вмісту компонентів, їх
співвідношень, температури зміцнення. Шламовий матеріал завдяки вмісту
часток металевого алюмінію (до 25% за масою) теоретично може в поєднанні з
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Н3РО4 утворювати холоднотвердну зв’язувальну композицію. Але зважаючи на
їх значні розміри та наявність досить щільних оксидних плівок, реалізувати
подібну взаємодію в складі суміші проблематично. Міцність при стисканні
зразків, витриманих на повітрі, не перевищує 0,2 МПа (рис. 4.14). Таким чином,
через нестабільність властивостей даної холоднотвердної зв’язувальної
системи, подальші дослідження сумішей із алюмінієвим шламом проводили на
умовах теплового зміцнення.
1 – через 1 год; 2 – через 2 год; 3 – через 24 год. Вміст Н3РО4 – 3%
Рисунок 4.14 – Залежність міцності холоднотвердної суміші від вмісту
шламів алюмінію
Дослідженню підлягали суміші системи: ортофосфорна кислота, алюмінієвий
шлам і вода. З метою встановлення оптимального співвідношення компонентів,
температури і тривалості зміцнення за параметри оптимізації були вибрані міцність
сумішей та її поверхнева міцність (обсипаємість). Результати вимірювань зведені до
табл. 4.1, а також представлені в публікаціях [93, 95, 96, 97].
Оптимальне співвідношення шламу до кислоти знаходиться на рівні 1:1
(рис. 4.15, суміш №1 із табл. 4.1). Це пов’язано із тим, що при нагріванні до 200 оС
реалізується взаємодія усіх оксидних сполук з кислотою, внаслідок чого
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утворюється комплексний ЗК. Збільшення вмісту шламу в суміші призводить
лише до насичення її алюмовмісними сполуками, які в даній системі не є
активними.
Таблиця 4.1 – Склад і властивості сумішей теплового зміцнення з пилом
алюмінієвих шламів
Індекс
Склад, мас. ч.
t, ºС
Властивості
пісок вода Н3РО4 шлам Al
σ,
МПа О, %
1 100 1 3 3 200 0,94 1,58
2 100 1 3 5 200 0,75 1,85
3 100 1 3 7,5 200 0,63 1,94
4 100 1 3 10 200 0,54 2,04
5 100 2 4 4 200 1,34 0,64
6 100 1 5 5 200 1,99 0,38
7 100 1 6 6 200 2,0 0,26
8 100 2 5 5 200 1,72 0,45
9 100 3 5 5 200 2,25 0,083
10 100 4 5 5 200 1,94 0,16
11 100 3 5 5 150 1,14 0,17
12 100 3 5 5 250 1,72 0,28
13 100 3 5 5 300 1,08 0,47
Рисунок 4.15 – Залежність міцності суміші від вмісту алюмінієвого
шламу. Вміст Н3РО4 – 3%
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Збільшення кількості кислоти й алюмінієвого шламу очевидно
призводить до покращення фізико-механічних властивостей (рис. 4.16, 4.17),
але подальше додавання (понад 5%) кислоти і шламу не є доцільним. Рівень
властивостей є достатнім для виготовлення стрижнів, а перевитрата
компонентів економічно не обґрунтована.
Рисунок 4.16 – Залежність міцності суміші від вмісту Н3РО4. Масове
співвідношення Н3РО4 : шлам Al – 1 : 1
Для даних сумішей помітна чітка закономірність, що із збільшенням
загальної міцності збільшується і поверхнева, що виражено у зменшенні
відсотка обсипаємості (рис. 4.17).
Рисунок 4.17 – Залежність обсипаємості від вмісту Н3РО4. Масове
співвідношення Н3РО4 : шлам Al – 1 : 1
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Оптимальна температура зміцнення, як встановлено, лежить у межах
200…220 оС (рис. 4.18).
Рисунок 4.18 – Залежність міцності суміші від температури нагрівання
зразків. Вміст Н3РО4 – 5%, шламів Al – 5%
Оптимальною за складом є суміш із вмістом 5% ортофосфорної кислоти,
5% шламів Al та 3…4 % води, теплове зміцнення якої здійснюється в інтервалі
200…220 оС.
Запропоновану суміш раціонально використовувати для виготовлення
стрижнів 2...3 групи складності за гарячими ящиками піскодувним або
піскострільним способом, а також і для форм. Суміш із підвищеною загальною
і поверхневою міцністю має попередити появу неметалевих вкраплень у
виливках через руйнування або розмивання поверхні форми або стрижня.
4.4 Суміші з неорганічними солями алюмінію
4.4.1 Фізико-хімічні передумови синтезу зв’язувальних компонентів.
Неорганічні солі алюмінію можуть вступати в хімічні реакції із рядом сполук, в
тому числі з кислотами. Тому представляє інтерес теоретичне вивчення
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взаємодії деяких солей із ортофосфорною кислотою. Така взаємодія може
відбуватися за наступною схемою [98]:
Mex(KЗ)y + H3PO4 = Me3(PO4)y + Hx(KЗ),
або Mex(KЗ)y + H3PO4 = Me3(PO4)y*Н2О + газ, (4.4)
де Ме – метал;
КЗ – кислотний залишок;
х, у – відповідно валентності металу і кислотного залишку.
Найпоширенішими кислотними залишками є SO4; SO3; NO3; NO2; Cl. Із
солей алюмінію в ливарному виробництві розповсюдженими є сульфат і нітрат.
Фосфати алюмінію або ж їх кристалогідратна форма, як правило, мають
зв’язувальні властивості.
Кислота Н3РО4 слабкіша за кислоти H2SO4 та HNO3, і з цієї точки зору
проходження наведених реакцій є неможливим.
З іншого боку, існує такий принцип хімічних взаємодій: якщо в правій
частині реакції утворюється нерозчинна сіль, то в цьому випадку слабка
кислота може витіснити сильну з її солей, за умови, що сіль сильної кислоти
водорозчинна.
Фосфати алюмінію нерозчинні, а його сульфат і нітрат є розчинними.
Таким чином, ортофосфорна кислота теоретично може витіснити з їх солей
азотну та сірчану кислоту, причому зворотна реакція буде неможлива при цих
же умовах.
При вказаній взаємодії можуть утворюватися фосфати алюмінію трьох
типів: AlPO4, Al2(НPO4)3, Al(H2PO4)3. Але теоретична можливість здійснення
реакцій з хімічної точки зору ще не гарантує їх реального проходження. Для
перевірки необхідно розглянути термодинамічні передумови, зауваживши при
цьому реальні температури взаємодії, а також точну хімічну природу реагентів.
Для зменшення загального обсягу інформації проведемо розрахунки
виключно для реакцій, за якими утворюється тризаміщений ортофосфат
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алюмінію:
2Al(NO3)3 + 2H3PO4 = 2AlPO4 + 3H2O + 3N2O5 (4.5)
Al2(SO4)3 + 2H3PO4 = 2 AlPO4 + 3H2O + 3SO3 (4.6)
Розрахунки зміни вільної енергії проведені за умов здійснення реакцій
при 20 оС та при 200 оС. Результати наведені на рис. 4.19.
1 – реакція (4.5); 2 – реакція (4.6)
Рисунок 4.19 – Зміна енергії Гібса для досліджених реакцій
Термодинамічний аналіз показав, що обидві солі при нормальних умовах
не можуть взаємодіяти з кислотою. Проте нагрівання композицій сприяє
зниженню G , і при незначному перегріванні понад 200 оС реакція нітрату
алюмінію з H3PO4 може стати можливою. Це дає можливість синтезувати новий
ЗК із вказаних реактивів, що викладено нами в публікаціях [99…102].
Сульфат алюмінію навіть при нагріванні реагувати не стане. Як видно з
графіку, подальше збільшення температури лише незначною мірою впливає на
енергію реакції. Але зміцнення даної системи являє собою предмет подальшого
вивчення.
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4.4.2 Фазовий аналіз композицій сульфату і нітрату алюмінію з
ортофосфорною кислотою. Загальний хімічний і термодинамічний аналіз
показав, що при поєднанні нітрату алюмінію з H3PO4 можливе утворення
фосфатів алюмінію за реакцією (4.5). Натомість сульфат у реакції (4.6) не
вступає. Необхідність дослідження структури композицій обох солей з
кислотою у стані після зміцнення викликано тим, що по-перше зміцнення
відбувається в обох випадках, а по-друге воно зумовлено різними причинами.
РФА композиції нітрату алюмінію з ортофосфорною кислотою, зміцненої
при 200 оС (рис. 4.20), показує, що названі реактиви в ній відсутні. Тобто дійсно
між ними відбулась хімічна взаємодія. Єдиною виявленою  сполукою в пробі є
тризаміщений фосфат алюмінію (берлініт). Отже, в дослідженій системі
успішно синтезований ЗК із неорганічної солі алюмінію.
Рисунок 4.20 – РФА композиції нітрату алюмінію (5 мас. ч.) з
ортофосфорною кислотою (3 мас. ч.), зміцненої при 200 оС
В композиції сульфат алюмінію – ортофосфорна кислота нових фаз, які
мають зв’язувальні властивості,  при аналогічному дослідженні не виявлено.  В
наважці ідентифікований власне сульфат алюмінію Al2(SO4)3*4,4H2O, який
відрізняється від початкового сульфату Al2(SO4)3*18H2O кількістю
кристалогідратної води. Також ідентифікована невелика кількість гідроксиду
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алюмінію, який є продуктом часткового розпаду кристалогідратного сульфату.
Тобто підтверджується термодинамічне припущення про неможливість реакції
(4.6), за якої мав би утворитися фосфат алюмінію. Дифрактограма композиції
наведена на рис. 4.21.
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Рисунок 4.21 – РФА композиції сульфату алюмінію (10 мас. ч.) з
ортофосфорною кислотою (1 мас. ч.)
Відсутність орто- або будь-якої іншої фосфорної кислоти, а також і
фосфору у будь-якому зв’язаному вигляді наводить на припущення, що в
наважці утворюється певна частина рентгеноаморфних фаз, що містять фосфати
або близькі до них сполуки. Вказані фази, орієнтовно, виконують роль основного
ЗК, але точну їх природу встановити не представляється можливим.
4.4.3 Термічний аналіз композиції сульфату алюмінію з
ортофосфорною кислотою. На термограмах зв’язувальної композиції на основі
сульфату алюмінію чітко відображено декілька ендотермічних ефектів
(рис. 4.22). Перші два із них – при 134 оС і 220 оС є наслідками остаточного
видалення кристалогідратної води із сульфату алюмінію Al2(SO4)3*4,4H2O. В
інтервалі 300…800 оС відбувається поступова плавна втрата маси без видимих
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теплових ефектів, тобто хімічних або поліморфних перетворень не відбувається.
Однак втрата маси у 11…12% вказує на те, що поступовий розпад зв’язувального
компонента із невстановленою структурою все ж відбувається. При 865 оС
значний ендоефект і зниження маси наважки на 31,52% свідчать про повний
розпад сульфату алюмінію.
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Рисунок 4.22 – ДТГА композиції сульфату алю інію (10 мас. ч.) з
орт фосфорною кисл тою (1 мас. ч.)
Таким чином, за умови досить значного прогрівання стрижнів відбудеться
повна термодеструкція ЗК, яка має забезпечити легке вибивання стрижнів. Це є
важливою перевагою і досить рідкісним явищем для ЗК неорганічного класу.
4.4.4 Вибір способів приготування сумішей із солями алюмінію. В
роботі досліджували три основні способи введення компонентів, описані в 2.5.
Досягнення позитивних результатів, щодо міцності зразків із сумішей до
складу яких входять поєднання неорганічної солі алюмінію та ортофосфорної
кислоти ставить нові питання про оптимальні співвідношення компонентів.
Приготування зв’язувальної композиції та зв’язувального розчину можна
розглядати як потенціал для підвищення міцності зразків (рис. 4.23). Нітрат
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алюмінію не дає можливості приготувати композицію, а в складі розчину надає
суміші міцність в 2 рази вищу, ніж при окремому введенні компонентів.
Незадовільна міцність із композицією на основі Al(NO3)3 пов’язана із
тим, що в ній нітрат Al повністю прореагував з H3PO4 з утворенням
ортофосфату Al. Це нерозчинна сполука, і в суміші в присутності води вона не
утворює адгезійних зв’язків з наповнювачем.
В розчині ж Al(NO3)3 залишається в первинному вигляді, і лише при
нагріванні реагує з кислотою (безпосередньо в зразках суміші). Оскільки
розчин попередньо покриває зерна наповнювача і утворює адгезійний зв'язок,
то при подальшому утворенні ортофосфату Al відбувається вже друга стадія
зміцнення суміші – наведення когезійних зв’язків.
1 – суміш із окремим введенням компонентів; 2 – суміш із зв’язувальною
композицією; 3 – суміш із зв’язувальним розчином
Рисунок 4.23 – Міцність сумішей при різних способах введення
компонентів
Сульфат Al і в стані зв’язувальної композиції, і в стані зв’язувального
розчину сприяє підвищенню міцності (див. рис. 4.23). Оскільки на діаграмі
представлено по одному варіанту сумішей із фіксованим співвідношенням
компонентів, то представлений результат можна вважати лише якісним, а не
кількісним. Отже, завданням для наступних експериментів є дослідження
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складу зв’язувальної композиції, а також зв’язувального розчину із
сульфатом Al.
4.4.5 Стрижневі суміші із зв’язувальними розчинами солей алюмінію
в кислоті. Приготування зв’язувальних розчинів спрощує технологію
сумішоприготування, тому що кількість компонентів суміші скорочується до
двох – наповнювач та зв’язувальний розчин. Для приготування зв’язувальних
розчинів теоретично може бути використана ортофосфорна кислота різної
концентрації (не обов’язково це має бути концентрована 85%-кислота).
Концентрацію ортофосфорної кислоти змінювали, додаючи до її 85%-го
розчину розрахункову кількість дистильованої води. Зниження концентрації
кислоти значно знижує її вартість, а також полегшує процес перемішування
компонентів суміші через зменшення густини самої кислоти.
Для експериментів були приготовлені зв’язувальні розчини із вмістом 10,
20, 30 та 50% нітрату алюмінію. Для більш точного встановлення
закономірностей, було використано 4 різних концентрації кислоти. Розчини
готували на основі ортофосфорної кислоти з 50, 60, 70 і 85%-концентрацією.
Результати визначення властивостей зразків стрижневих сумішей та довірчих
інтервалів середнього арифметичного значення для кожної експериментальної
точки наведені в додатку Б.
Отримані результати підтверджують припущення про хімічний характер
зміцнення даних сумішей. Цей висновок зроблений за типом залежностей,
зображених на рис. 4.24.
Максимуми міцності, які забезпечують зв’язувальні розчини із більшим
вмістом нітрату алюмінію відповідають кислоті з більшою концентрацією. Так,
10%-й розчин цієї солі надає максимальне зміцнення із 50%-кислотою, 20%-й
розчин – із 60%-кислотою, а 30%-й розчин – із 85%-кислотою. Це є непрямим
свідченням здійснення хімічної взаємодії, реагентами якої є Al(NO3)3 і H3PO4.
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1 – розчини із кислотою 50% концентрації; 2 – розчини із кислотою 60%
концентрації; 3 – розчини із кислотою 70% концентрації; 4 – розчини із
кислотою 85% концентрації
Рисунок 4.24 – Міцність сумішей із розчинами нітрату алюмінію в
ортофосфорній кислоті різної концентрації
Мінімальна обсипаємість досягається при використанні тих же самих
розчинів, для яких спостерігаються найбільші показники міцності. Особливу
увагу слід звернути на невисоку обсипаємість зразків з 50%-кислотою
(рис. 4.25). Таке поєднання властивостей дає змогу замінити концентровану
кислоту на більш розбавлену п’ятдесятивідсоткову.
1 – розчини із кислотою 50% концентрації; 2 – розчини із кислотою 60%
концентрації; 3 – розчини із кислотою 70% концентрації; 4 – розчини із
кислотою 85% концентрації
Рисунок 4.25 – Обсипаємість сумішей із розчинами нітрату алюмінію в
ортофосфорній кислоті різної концентрації
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Проведені експерименти дають можливість визначити оптимальний склад
суміші. Для досягнення максимальної міцності при мінімальній обсипаємості
вона має містити 10%-й зв’язувальний розчин нітрату алюмінію в
ортофосфорній кислоті 50%-ї концентрації.
Як показав пробний експеримент, додавання зв’язувального розчину
сульфату алюмінію в кислоті у кількості 5% забезпечує суміші таку міцність
при стисканні, яка знаходиться поза верхньою межею вимірювання
лабораторної установки УС-700. Тому вміст зв’язувальних розчинів у всіх
сумішах в основному експерименті знизили до 3%.
В роботі використані розчини ортофосфорної кислоти 85%-ї, 70%-ї та
50%-ї концентрації.
Встановлено, що для приготування стрижневих сумішей на основі
зв’язувальних розчинів сульфату алюмінію в ортофосфорній кислоті зниження
її концентрації є недоцільним. Цей висновок зроблений при аналізі
експериментальних графічних залежностей (рис. 4.26), де максимальна міцність
відповідає розчинам, приготовленим із кислоти 85%-концентрації.
1 – розчини із кислотою 50% концентрації; 2 – розчини із кислотою 70%
концентрації; 3 – розчини із кислотою 85% концентрації
Рисунок 4.26 – Міцність сумішей із розчинами сульфату алюмінію в
ортофосфорній кислоті різної концентрації
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Крім цього, введення великої кількості (20% і більше) сульфату алюмінію
в розчин також веде до зниження міцності. Сульфат алюмінію погано
розчиняється в кислоті, і це є додатковим чинником, який вказує на
необхідність підтримання його вмісту не більше 10%.
Зв’язувальні розчини із мінімальним (10%) вмістом сульфату алюмінію
забезпечують, крім високої міцності, також і мінімальну обсипаємість по
абсолютним показникам (рис. 4.27). Але і в цьому випадку необхідно
використовувати кислоту з максимальною концентрацією, оскільки її
розбавлення забезпечує зростання обсипаємості.
1 – розчини із кислотою 50% концентрації; 2 – розчини із кислотою 70%
концентрації; 3 – розчини із кислотою 85% концентрації
Рисунок 4.27 – Обсипаємість сумішей із розчинами сульфату алюмінію в
ортофосфорній кислоті різної концентрації
Згідно експериментальних даних, оптимальною слід вважати суміш із
10%-м зв’язувальним розчином сульфату алюмінію в ортофосфорній кислоті
85%-ї концентрації.
4.4.6 Стрижнева суміш із зв’язувальною композицією на основі
сульфату алюмінію. Найбільш оптимальним способом приготування суміші з
сульфатом алюмінію, за даними попереднього експерименту (див. рис. 4.23)
виявилось використання готової зв’язувальної композиції.
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Зв’язувальну композицію (ЗК) після її витримки в печі ми одержуємо в
сухому вигляді. Крім порошкової (дрібнодисперсної) складової, в ній наявні
спечені грудки склоподібної фази, які важко піддаються подрібненню. Дана
композиція виявилась непогано розчинною у воді, або ж вона утворює
суспензію. Введення сухої композиції в стрижневу суміш без додавання рідких
компонентів унеможливило би процес виготовлення стрижня або зразка. З цих
двох причин (необхідність введення рідкого компонента в суміш та часткова
розчинність зв’язувальної композиції) додавання води в суміш є необхідним,
при чому її кількість має бути приблизно такою ж, як і кількість зв’язувальної
композиції.
Зв’язувальні композиції на основі ортофосфорної кислоти і сульфату
алюмінію готували за п. 2.5. Вміст сульфату алюмінію змінювали в межах від
3 мас. ч. до 20 мас. ч. на одну масову частину Н3РО4. Готові композиції
використані для приготування сумішей (рис. 4.28), до складу яких вони
входили в однаковій кількості (5%). Крім них, до сумішей вводили по 5% води.
Зміцнення зразків здійснювали протягом 1 год в печі при 200 оС.
Рисунок 4.28 – Залежність міцності від складу зв’язувальної композиції з
сульфатом алюмінію
Міцність сумішей зростає з 0,8…1,1 МПа до 2,0 МПа при вмісті сульфату
алюмінію у зв’язувальній композиції 10 мас. ч. (див. рис. 4.28). Тому
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оптимальним складом сухої зв’язувальної композиції слід вважати 10 мас. ч.
Al2(SO4)3 на 1 мас. ч. Н3РО4, при якому забезпечується найвищий рівень
міцності суміші.
Для проведення лабораторних досліджень щодо визначення
оптимального складу стрижневої суміші вибраний ортогональний центральний
композиційний план експерименту на три фактори.
Основним фактором являється вміст зв’язувальної композиції. Очевидно,
що від нього у максимальній мірі залежать властивості зразків. Інтервал
варіювання фактора вибрано доволі широкий: від 3% до 7%. Центр плану –
точка із вмістом 5% зв’язувальної композиції.
Вода є обов’язковою складовою дослідних сумішей. Оскільки є єдиним
рідким компонентом в них, який забезпечує утворення адгезійних зв’язків із
наповнювачем. Вміст води для забезпечення повного використання
зв’язувальної композиції також варіювали в межах від 3% до 7%. Центр плану –
точка із вмістом 5% води.
Попередні експерименти здійснені при температурі 200 оС, і згідно
отриманих даних, вона близька до оптимальної. Тому при плануванні
експерименту температуру змінювали як у бік зменшення, так і в бік
збільшення. Інтервал варіювання температури – від 150 оС до 250 оС. Центр
плану – точка з температурою 200 оС.
Результати лабораторних експериментів, проведених за центральним
композиційним планом, представлені в додатку.
Вплив температури зміцнення на властивості досліджуваних сумішей
представлений на рис. 4.29, який однозначно свідчить про те, що оптимальною
температурою, незалежно від складу суміші, є 200 оС. При таких умовах
досягається максимум міцності (2,5…3,0 МПа) та мінімум обсипаємості
(0,4…0,5%). Кількість введеної композиції незначною мірою впливає на
властивості, тому її максимальний вміст (7%), скоріш за все, не є обов’язковим.
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1 – 3%; 2 – 5%; 3 – 7% зв’язувальної композиції
Рисунок 4.29 – Залежність міцності сумішей від температури витримки зразків
Для сумішей із 3% води, зміцнених при 200 оС, спостерігається незначне
падіння міцності при підвищенні кількості зв’язувальної композиції, а при
більшому вмісті води спостерігається вже традиційна залежність (рис. 4.30),
тобто додавання більшої кількості зв’язувальної композиції сприяє зростанню
міцності. Максимум цієї міцності відповідає максимальному вмісту води (7%).
Цей факт підтверджує доцільність додавання її в такій кількості для створення
адгезійних зв’язків зв’язувальної композиції із частинками наповнювача. Вода
позитивно впливає не лише на загальну, а й на поверхневу міцність зразків.
Оскільки в експериментах властивості сумішей з 5% та 7% зв’язувальної
композиції близькі, то ми вирішили порівняти властивості аналогічних
сумішей, які відрізняються лише вмістом композиції. Результати порівняння
представлені на рис. 4.31 і 4.32.
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1 – 3%; 2 – 5%; 3 – 7% води в суміші
Рисунок 4.30 – Вплив вмісту зв’язувальної композиції і води на міцність
зразків суміші (температура зміцнення 200 оС)
1 – зразки зміцнені при 150 оС; 2 – зразки зміцнені при 200 оС; 3 – зразки
зміцнені при 250 оС
Рисунок 4.31 – Міцність сумішей із 7% зв’язувальної композиції
Максимальний вміст композиції забезпечує міцність до 3 МПа
(див. рис. 4.31) і обсипаємість менше 0,4%. Такий рівень властивостей
досягається для усіх сумішей, зміцнених при 200 оС, із вмістом води в інтервалі
5…7%. При цьому міцність зростає при підвищенні кількості води, а
2
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обсипаємість досягає оптимального (мінімального) значення при 6% води.
Таким чином, ми робимо ще один висновок: оптимальний склад сумішей є
таким за умови рівної кількості зв’язувальної композиції та води.
Зменшення кількості композиції до 5% незначною мірою позначається на
значеннях міцності (див. рис. 4.32). Збільшення вмісту води і тим самим
покращення рухомості зв’язувальної композиції може забезпечити міцність
таких сумішей понад 2,5 МПа, але обсипаємість все одно зростає до 0,6…0,8%.
Тому для забезпечення комплексу високої загальної та поверхневої міцності
суміш має містити не менше 5% ЗК.
1 – зразки зміцнені при 150 оС; 2 – зразки зміцнені при 200 оС; 3 – зразки
зміцнені при 250 оС
Рисунок 4.32 – Міцність сумішей із 5% зв’язувальної композиції
В результаті проведених досліджень та аналізу експериментальних
залежностей оптимальним слід вважати наступний склад суміші [95]: зв’язувальна
композиція, виготовлена із 10 мас. ч. сульфату алюмінію і 1 мас. ч. ортофосфорної
кислоти – 5…7%, вода – 5…7%. Температура зміцнення – 200 оС.
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4.5 Висновки до розділу
1. Теоретично і експериментально підтверджені можливості синтезу
зв’язувальних компонентів безпосередньо у складі стрижневих сумішей при
взаємодії ортофосфорної кислоти із рядом алюмовмісних матеріалів. При цьому
показано, що умови взаємодії визначаються формою існування алюмінію в
даних матеріалах.
2. Досліджено вплив технології приготування стрижневих сумішей на їх
основні властивості. Встановлено, що ефективними способами введення
ортофосфорної кислоти та алюмовмісних сполук в суміш є попереднє
приготування із них рідкого зв’язувального розчину (суспензії) або сухої
зв’язувальної композиції, підданої термічному обробленню.
3. В результаті взаємодії ортофосфорної кислоти з алюмосилікатними
матеріалами (пірофіліт, дистен-силіманіт) при нагріванні до 250…300 оС,
утворюються сполуки, які мають зв’язувальну здатність. Досліджені
особливості структуроутворення в системах з різними алюмосилікатами і
показано, що для них характерно утворення зв’язувальних компонентів із
аморфною будовою.
4. Із трьох досліджених способів додавання вогнетривких алюмосилікатів
у суміші найкращі показники отримані при введенні суспензії алюмосилікату з
кислотою. Найвищу міцність (3,0…3,4 МПа) мають суміші із 10%-суспензією на
основі дистен-силіманіту, зміцнені при 300 оС.
5. Побічні продукти типу алюмінієвих пилоподібних шламів містять у
своєму складі до 25% частинок металевого алюмінію, найбільш активних до
ортофосфорної кислоти, але ефективним затверджувачем сумішей вони не є
через високий вміст оксиду алюмінію, а також крупний розмір часточок і
меншу питому поверхню. Зміцнення композиції зумовлено високим вмістом
оксидів активних металів у шламі, які і реагують з кислотою, при чому для
даного процесу необхідне нагрівання до 200…220 оС.
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6. Встановлено, що зміцнення сумішей з алюмінієвим шламом і
ортофосфорною кислотою відбувається при нагріванні з утворенням
зв’язувального компонента, який має складну структуру і не містить
кристалічних фосфатів алюмінію, але при цьому характеризується достатньою
термічною стабільністю. Оптимальний склад суміші: H3PO4 і шлам Al – по 5%;
вода – 3…4%, температура зміцнення 200…220 оС. Міцність 2,0…2,4 МПа.
7. Термодинамічним розрахунком обґрунтовано і експериментально
доведено, що внаслідок взаємодії ортофосфорної кислоти з нітратом алюмінію
при нагріванні до 200…250 оС утворюється зв’язувальний компонент, який має
форму ортофосфату алюмінію і дозволяє досягти міцності суміші при стисканні в
межах 2,3…2,8 МПа, в залежності від способу приготування суміші. За умови
введення нітрату алюмінію в вигляді 10%-розчину в кислоті 50%-ї концентрації
досягається максимальна міцність.
8. Суміш із сульфатом алюмінію та ортофосфорною кислотою
зміцнюється за рахунок утворення ЗК із складною структурою. За результатами
фазового і диференційного термічного аналізів установлено, що
Al2(SO4)3*18H2O лише частково вступає у взаємодію з кислотою, а залишковий
сульфат алюмінію при нагріванні розпадається повною мірою до 900 оС.
9. Оптимальними способами приготування суміші є введення до неї
готової зв’язувальної композиції або зв’язувального розчину на основі
сульфату алюмінію. Композицію необхідно попередньо обробити при 200 оС,
до її складу входять 1 мас. ч. кислоти та 10 мас. ч. сульфату. При вмісті 5…7%
цієї композиції та 5…7% води зразки, зміцнені при 200 оС, мають міцність на
рівні 3 МПа. 10%-й зв’язувальний розчин Al2(SO4)3 в кислоті 85%-ї
концентрації, введений до суміші в кількості 3%, забезпечує аналогічні умови
зміцнення.
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РОЗДІЛ 5
ВИКОРИСТАННЯ РОЗРОБЛЕНИХ СУМІШЕЙ ДЛЯ ВИГОТОВЛЕННЯ
ВИЛИВКІВ ІЗ ЗАЛІЗОВУГЛЕЦЕВИХ СПЛАВІВ
5.1 Виготовлення оболонкових форм
5.1.1 Склад і властивості сумішей. Оболонкові форми виготовляли в
гарячому оснащенні (див. рис. 2.5). В дослідженні використані стрижневі
суміші із оптимальними рецептурами, визначеними у розділах 3, 4. Склад і
властивості розроблених сумішей узагальнені у табл. 5.1, 5.2, 5.3, а їх
застосування описане в публікаціях [103…110].
Таблиця 5.1 – Склад і властивості сумішей з ортофосфорною кислотою і
добавками пилоподібних наповнювачів
Ін
дек
с
Вміст компонентів, мас. %
Режим
зміцнення
Властивості
Н3РО4
кварц
пило-
подібний
циркон
пило-
подібний
наповнювач вода
міцність
при
стисканні,
МПа
обсипає-
мість, %
1 3,0…4,0 6,0…8,0 – пісоккварцовий 0…3,0 300 °С 2,5…3,5 0,1…0,3
2 3,0…3,5 – 7,0…8,0 пісокцирконовий 0…3,0 350 °С 3,0…3,2 0,3…0,5
Таблиця 5.2 – Склад і властивості сумішей з ортофосфорною кислотою і
алюмовмісними матеріалами
Ін
дек
с
Вміст компонентів, % мас.
Режим
зміцнення
Властивості
Н
3
РО
4 шлам Al пірофіліт вода
кварцовий
пісок
міцність
при
стисканні,
МПа
обсипаємість,
%
3 5,0…6,0 5,0…6,0 – 3,0…4,0 решта 220 °С 2,0…2,4 0,1…0,2
4 3,0…3,5 – 5,0…6,0 0…3,0 решта 300 °С 1,4…1,6 0,2…0,3
Розроблені суміші з добавками дистен-силіманіту та неорганічних солей
алюмінію мають підвищений рівень властивостей за умови введення
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алюмовмісних компонентів у вигляді зв’язувальної суспензії (або розчину), а
також сухої зв’язувальної композиції, що відображено в табл. 5.3.
Таблиця 5.3 – Склад і властивості сумішей із зв’язувальними розчинами і
композиціями
Ін
де
кс
Склад суміші
Режим
зміцнення
Властивості
зв’язувальний компонент наповнювач
(кварцовий
пісок)
вода міцність при
стисканні, МПа
обсипає-
мість, %склад % мас.
5
Суспензія 10%
дистен-силіманіту
і 90% H3PO4
4,0…5,0 решта – 300 °С 2,8…3,2 0,2…0,5
6
Композиція1)
10 мас. ч Al2(SO4)3
і 1 мас. ч H3PO4
5,0…7,0 решта 5,0…7,0 200 °С 2,5…3,0 0,3…0,6
7
10%-розчин
Al(NO3)3 у 50%-й
Н3РО4
4,5…5,5 решта – 200 °С 2,3…2,8 0,5…0,8
1) Композицію сульфату алюмінію з кислотою вказаного складу попередньо піддають
витримці 0,5…1,0 год при 200 °С.
Додатково для деяких сумішей були визначені газопроникність і
газотвірна здатність. Дані наведені в табл. 5.4.
Таблиця 5.4 – Додаткові властивості розроблених сумішей
Ін
де
кс с
Середня газопроникність, од Газотвірна здатність, см3/г суміші
в сирому
стані
у зміцненому
стані
проба №1 проба №2 проба №3 середнє
значення
1 196 214 9,0 9,0 9,0 9,0
2 76 85 6,0 6,0 5,5 5,8
3 171 177 -1) - - -
4 144 149 10,5 10,0 10,0 10,2
5 194 208 7,5 7,6 8,0 7,7
6 203 232 6,5 6,0 5,8 6,1
1) Властивість не визначали.
5.1.2 Отримання сталевих виливків у формах із розроблених сумішей.
Оболонкові півформи були виготовлені із ряду експериментальних сумішей.
Ливникова система (стояк) в даному оснащенні має малий діаметр (20 мм), що
ускладнює заливання складених оболонкових форм із ковша. Тому при
проведенні лабораторних випробувань виготовлені півформи використані як
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вставки у піщано-глинястій формі. Вони були заформовані в парних опоках
таким чином, що половинки оболонкових півформ були сполучені одна з
одною, а піщано-глиняста суміш виконувала функцію опорного наповнювача.
Ливникова воронка була виконана вже у піщано-глинястій суміші. Це
дозволило в подальшому порівняти якість поверхонь виливків, які
контактували з піщано-глинястою і експериментальною стрижневою сумішшю.
В одній формі розташовували до чотирьох оболонкових форм.
Заливання проводили вуглецевою і легованою сталями. При виготовленні
ряду виливків із  вуглецевої сталі було здійснено перегрівання металу до
1700 оС для подовження часу контакту суміші із розплавленим металом і
перевірки її стійкості до фізико-хімічної взаємодії з розплавом. Отримані
виливки представлені на рис. 5.1…5.5.
Рисунок 5.1 – Виливки із сталі 30Х25Ю2ТЛ (температура заливання
1580 оС), отримані в оболонкових формах із суміші №7
Рисунок 5.2 – Виливки із сталі 20Л (температура заливання 1700 оС),
отримані в оболонкових формах із суміші №1
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Рисунок 5.3 – Виливки із сталі 30Х25Ю2ТЛ (температура заливання
1580 оС), отримані в оболонкових формах із суміші №6
Рисунок 5.4 – Виливки із сталі 20Л (температура заливання 1700 оС),
отримані в оболонкових формах із суміші №3
Рисунок 5.5 – Виливок із сталі 30Х25Ю2ТЛ (температура заливання
1580 оС), отримані в оболонкових формах із суміші №4
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Візуальний огляд виливків показав, що якість поверхонь, отриманих в
контакті з оболонковими формами із експериментальних сумішей, краща, ніж
поверхонь, отриманих в контакті з піщано-глинистою формою. Досліджені
суміші дозволяють чітко повторювати дрібні елементи модельного оснащення,
а після заповнення розплавом ці елементи якісно відтворюються на виливках.
Якість усіх поверхонь виливків, в тому числі у канавках, отриманих в верхній
півформі, задовільна, що свідчить про відсутність фізико-хімічної взаємодії між
компонентами форми і оксидами металу. Крім високих механічних характеристик
розроблених сумішей, слід відмітити їх термічну та хімічну стійкість.
Деякі поверхневі нерівності та засміченість пов’язані власне із процесом
формовки оболонкових півформ у опорну піщано-глинясту суміш.
Шорсткість визначали на декількох поверхнях, показаних на  рис. 5.6.
Результати визначення цієї характеристики наведені в табл. 5.5.
Рисунок 5.6 – Поверхні виливка, на яких проведений контроль шорсткості
Таблиця 5.5 – Шорсткість поверхонь виливків, отриманих в оболонкових
формах
Індекс суміші Шорсткість (Rа) поверхонь виливків, мкм1 2 3 4
6 12,5 50 50 50
1 12,5; 25 25 50 25
3 25 25 50 25
7 12,5 12,5; 25 25 50
5.2 Виготовлення стрижнів
Розроблені в роботі суміші мають основне призначення як стрижневі. Для
перевірки їх здатності забезпечувати належну якість поверхонь виливків
проведений ряд лабораторних заливань. Виливки, які отримували в експерименті
(див. рис. 2.6), мають виготовлятися із жаростійкої сталі, але експерименти були
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проведені з різними сплавами. Використані стрижні мають тонкий переріз і
велику довжину, що дає можливість перевірити як їх механічну міцність, так і
здатність забезпечувати розмірну точність виливків. Форми виготовляли за
схемою (див. рис. 2.7). в одній формі отримували до восьми виливків.
Блоки та окремі виливки представлені на рис. 5.7…5.12. Вибивання
стрижнів із виливків не потребувало особливих зусиль. Зважаючи на
тонкостінність виливка і довжину його внутрішньої порожнини, суміш із
неорганічними ЗК, представленими в роботі, проявила задовільну вибиваємість.
Стрижні із сумішей №1…5 були видалені із виливків з помірними зусиллями
вручну, стрижні із сумішей №6…7 висипались із виливків після їх вибивання.
Внутрішні поверхні виливків після видалення стрижнів при візуальному огляді
та просвічування крізь отвір виливка не мають дефектів типу пригару, газових і
піщаних раковин та залишків стрижневої суміші.
а б в
Рисунок 5.7 – Виливки із сталі 20Л, температура заливання 1560 оС (а), та
30Х25Ю2ТЛ, температура заливання 1580 оС (б, в), отримані з використанням
стрижнів із суміші №3
а б
Рисунок 5.8 – Виливки із чавуну СЧ20, температура заливання 1460 оС (а)
та сталі 30Х25Ю2ТЛ, температура заливання 1580 оС (б), отримані з
використанням стрижнів із суміші №6
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а б
в
а – виливки із сталі 30Х25Ю2ТЛ (температура заливання 1580 оС);
б – виливки із сірого чавуну СЧ20 (температура заливання 1460 оС);
в – виливки із сталі 20Л (температура заливання 1560 оС)
Рисунок 5.9 – Блоки отриманих виливків із залізовуглецевих сплавів
Рисунок 5.10 – Виливки із сталі 30Х25Ю2ТЛ (температура заливання
1600 оС), отримані з використанням стрижнів із суміші №2
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а б
Рисунок 5.11 – Виливки із чавуну СЧ20, температура заливання
1460 оС (а), та сталі 20Л, температура заливання 1560 оС (б), отримані з
використанням стрижнів із суміші №1
Рисунок 5.12 – Виливки із сталі 30Х25Ю2ТЛ (температура заливання
1600 оС), отримані з використанням стрижнів із суміші №5
Шорсткість внутрішніх поверхонь (які контактували із
експериментальними стрижнями) виливків наведена в табл. 5.6.
Таблиця 5.6 – Шорсткість поверхонь виливків, отриманих з
використанням стрижнів
Індекс суміші Шорсткість (Rа) поверхонь виливків, мкм
6 6,3; 12,5
1 12,5; 25
3 12,5
5 6,3; 12,5
2 12,5
145
5.3 Техніко-економічні показники
Таблиця 5.7 – Розрахунок вартості розроблених сумішей
Індекс
суміші
Компонент суміші Кількість в
розрахунку  на 1 кг
суміші, г
Вартість за
1 кг, грн.
Вартість
компонента в
суміші, грн
1
Кислота ортофосфорна
(85%)
35 34,00 1,19
Кварц пилоподібний 65 1,20 0,08
Пісок кварцовий
3К5О3025
900 0,21 0,19
Разом 1,46
2
Кислота ортофосфорна
(85%)
30 34,00 1,02
Циркон пилоподібний 70 16,00 1,12
Пісок цирконовий 900 6,20 5,60
Разом 7,741)
3
Кислота ортофосфорна
(85%)
50 34,00 1,70
Шлам алюмінієвий 50 0,51 0,04
Пісок кварцовий
3К5О3025
900 0,21 0,19
Разом 1,93
4
Кислота ортофосфорна
(85%)
30 34,00 1,02
Пірофіліт 50 1,40 0,07
Пісок кварцовий
3К5О3025
920 0,21 0,19
Разом 1,28
5
Кислота ортофосфорна
(85%)
35 34,00 1,19
Дистен-силіманіт 15 1,75 0,03
Пісок кварцовий
3К5О3025
950 0,21 0,20
Разом 1,42
6
Кислота ортофосфорна
(85%)
7 34,00 0,24
Сульфат алюмінію 63 11,00 0,69
Пісок кварцовий
3К5О3025
930 0,21 0,20
Разом 1,13
7
Кислота ортофосфорна
(85%)
45 34,00 1,53
Нітрат алюмінію 5 29,00 0,15
Пісок кварцовий
3К5О3025
950 0,21 0,20
Разом 1,88
1) Суміш з цирконовим наповнювачем не може порівнюватись із сумішами з кварцовим
наповнювачем
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Таблиця 5.8 – Розрахунок вартості промислових сумішей
Компонент суміші Кількість в
розрахунку  на 1 кг
суміші, г
Вартість за 1 кг, грн. Вартість компонента в
суміші, грн
Суміш для виготовлення стрижнів у гарячому оснащенні
Смола КФ-90 30 53,63 1,61
Затверджувач КЧ-41 5 29,50 0,15
Пісок кварцовий
групи 1К1 або 2К1
965 0,40 0,39
Разом 2,15
Суміш для виготовлення стрижнів у холодному оснащенні (Cold-Box-Amin-процес)
Смола
поліуретанова
8 166,00 1,33
Поліізоціанат 8 43,23 0,34
Триетиламін 1 85,80 0,09
Пісок кварцовий
групи 1К1 або 2К1
983 0,40 0,39
Разом 2,15
Таблиця 5.9 – Порівняльна характеристика розроблених стрижневих
сумішей з традиційними
Ін
де
кс
Склад суміші Вартість 1 кг
суміші, грн.
Відносна
вартість, %
Економія на 1 т
суміші, грн.
Піщано-смоляна для
виготовлення стрижнів у
гарячому оснащенні
2,15 100 –
Піщано-смоляна для Cold-Box-
Amin-процесу
2,15 100 –
1 Н3РО4 + пилоподібний кварц +
кварцовий пісок
1,46 67,9 690,0
4 Н3РО4 + пірофіліт + кварцовий
пісок
1,28 59,5 870,0
5 Н3РО4 + дистен-силіманіт +
кварцовий пісок
1,42 66,0 730,0
3 Н3РО4 + алюмінієвий шлам +
кварцовий пісок
1,93 89,7 120,0
7 Н3РО4 + нітрат алюмінію +
кварцовий пісок
1,88 87,4 270.0
6 Н3РО4 + сульфат алюмінію +
кварцовий пісок
1,13 52,5 1020,0
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5.4 Висновки до розділу
1. Розроблені в роботі суміші завдяки високій загальній і поверхневій
міцності забезпечують можливість виготовлення у нагрітому оснащенні
стрижнів із тонкими перерізами, а також оболонкових півформ із рельєфною
поверхнею.
2. Отримані при різних температурах заливання виливки із сірого чавуну,
вуглецевої та легованої сталей мають якісні литі поверхні із чітко відтвореними
дрібними елементами конфігурації. Відсутність дефектів типу пригару,
піщаних та газових раковин свідчить про низьку хімічну активність
компонентів розроблених сумішей до залізовуглецевих розплавів, що дозволяє
отримувати дрібні виливки без фарбування стрижнів.
3. Суміші мають задовільну вибиваємість, оскільки стрижні довжиною
200 мм відносно легко видалені із внутрішніх порожнин виливків діаметрами
16 мм і 22 мм.
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ВИСНОВКИ
1. Експериментально встановлено, що в композиції кварцового
наповнювача з ортофосфорною кислотою за температур 300…320 оС
утворюється раніше не досліджений в ливарному виробництві зв’язувальний
компонент – пірофосфат кремнію. В аналогічній композиції з цирконовим
наповнювачем під час нагрівання до 340…350 оС також виявлена нова
сполука – пірофосфат цирконію. Отримання даних нових фаз підтверджено
результатами рентгенофазового аналізу.
За даними диференційного термоаналізу встановлено, що пірофосфати
кремнію та цирконію характеризуються термічною стабільністю, відсутністю
фазових перетворень при нагріванні та не піддаються розпаду в інтервалі
300…1000 оС, тобто відповідають основним вимогам до зв’язувальних
компонентів для стрижневих сумішей.
2. Вивчено вплив гранулометричних показників наповнювачів на основі
кварцу на властивості сумішей. Установлено, що для кремнійфосфатної суміші
оптимальним наповнювачем є річковий пісок, який характеризується основним
розміром часток 0,2…0,3 мм, наявністю зерен різних фракцій (у тому числі
дрібних) помірним (до 1%) вмістом глинястої складової і мінімумом оксидних
домішок.
3. Експериментально доведено, що найстійкішими є фосфати кремнію,
утворені при взаємодії H3PO4 із пилоподібним кварцом, тому його вміст в
сумішах даної категорії є необхідним. У результаті проведеного плану
експерименту визначено, що для забезпечення достатнього рівня загальної та
поверхневої міцності вміст пилоподібного кварцу має становити 6…8%, а
кислоти – 3…4%; температура зміцнення – 300…320 оС, яка відповідає
утворенню пірофосфату кремнію.
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4. Показано, що для сумішей з пірофосфатом цирконію наповнювачем
має бути цирконовий пісок. З метою утворення зв’язувального компонента
потрібно вводити 3,0…3,5% H3PO4 та добавку пилоподібного циркону в
кількості 7…8%, що забезпечує міцність при стисканні 3,0…3,2 МПа,
обсипаємість – не вище 0,3…0,5%.
5. Зв’язувальні компоненти в композиціях H3PO4 із алюмосилікатами
(глинясті мінерали, пірофіліт, дистен-силіманіт) утворюються при нагріванні до
250…300 оС і, за даними рентгенофазового аналізу, мають аморфну будову.
При цьому наявність кристалогідратної води та схильність алюмосилікатів до
водопоглинання негативно впливають на кінцеву міцність утвореного
зв’язувального компонента. Тому з досліджених матеріалів найвищу міцність
сумішей (3,0…3,4 МПа) забезпечує дистен-силіманіт.
6. Визначено, що суміші із пилом алюмінієвих шламів за нормальних
умов практично не зміцнюються, проте цей процес швидко відбувається при
нагріванні в інтервалі 150…250 оС і забезпечує високі фізико-механічні
властивості. Утворений зв’язувальний компонент має складну будову, але є
термічно стабільним, згідно результатів диференційного термоаналізу. Склад
розробленої суміші: H3PO4 й шлам Al – по 5%; вода – 3…4%, температура
зміцнення 200…220 оС. Міцність 2,0…2,4 МПа.
7. Термодинамічним розрахунком обґрунтовано та експериментально
доведено, що під час взаємодії H3PO4 із нітратом алюмінію при нагріванні
понад 200 оС утворюється зв’язувальний компонент, який являє собою
ортофосфат алюмінію і дозволяє досягти міцності суміші при стисканні в
межах 2,3…2,8 МПа, за умови введення нітрату алюмінію у вигляді
10%-розчину в кислоті 50%-ї концентрації.
8. Суміш із сульфатом алюмінію та H3PO4 зміцнюється внаслідок
утворення зв’язувального компонента із складною будовою. За фазовим і
диференційним термічним аналізом установлено, що ця сіль лише частково
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вступає у взаємодію з кислотою, а залишковий сульфат алюмінію під час
нагрівання розпадається в широкому інтервалі температур. Оптимальним
способом приготування суміші є додавання до неї готової зв’язувальної
композиції, витриманої при 200 оС, яка складається із 1 мас. ч кислоти та
10 мас. ч сульфату. При вмісті 5…7% цієї композиції та 5…7% води суміш має
міцність при стисканні на рівні 3 МПа.
9. Розроблені зв’язувальні компоненти мають високу вогнетривкість та
низьку фізико-хімічну активність до залізовуглецевих розплавів, що дає
можливість використовувати їх у стрижневих сумішах для виробництва
виливків із вуглецевої, легованої сталі та чавуну за різних температур
заливання, що підтверджено експериментально. Виливки, отримані в
оболонкових формах та з використанням стрижнів із розроблених сумішей, не
мають пригару та інших поверхневих дефектів, а шорсткість литих поверхонь
знаходиться в межах 12,5…50 мкм.
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ДОДАТОК А.
РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТІВ ЩОДО ВИЗНАЧЕННЯ
ВЛАСТИВОСТЕЙ СУМІШЕЙ З ФОСФАТАМИ КРЕМНІЮ
І ЦИРКОНІЮ
А.1 Властивості сумішей із ортофосфорною кислотою і пилоподібним
кварцом
Дослідження проведені за РЦКП експерименту, матриця якого
представлена в табл. А.1.
Таблиця А.1 – Результати експерименту
Індекс Вміст ПК,%
Вміст
Н3РО4, %
Температура
зміцнення, оС
Середня
міцність,
МПа
Середня
обсипаємість,
%
1 10 5 340 3,56 0,16
2 4 5 340 3,56 0,26
3 10 3 340 0,94 0,42
4 4 3 340 1,03 0,44
5 10 5 260 3,44 0,07
6 4 5 260 3,56 0,11
7 10 3 260 1,57 0,09
8 4 3 260 2,04 0,23
9 12 4 300 1,81 0,18
10 2 4 300 2,42 0,28
11 7 5,7 300 3,15 0,20
12 7 2,3 300 0,69 0,50
13 7 4 370 2,24 0,14
14 7 4 230 2,17 0,61
15 7 4 300 2,63 0,49
16 7 4 300 1,67 0,18
17 7 4 300 3,17 0,12
18 7 4 300 3,20 0,09
19 7 4 300 2,77 0,05
20 7 4 300 2,53 0,18
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Розрахунок коефіцієнтів регресії проведений за рекомендаціями [71].
Для рівняння, яке описує міцність суміші:
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Для рівняння, яке описує обсипаємість суміші:
18,074,100568,076,41663,00 b
03,0)47,0(0732,01 b
08,0)085,1(0732,02 b
001,0)011,0(0732,03 b
003,076,40568,074,100069,008,30625,011 b
039,076,40568,074,100069,076,30625,022 b
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048,076,40568,074,100069,09,30625,033 b
003,002,0125,012 b
008,006,0125,013 b
038,0)3,0(125,023 b
А.2 Властивості сумішей із ортофосфорною кислотою і пилоподібним
цирконом
Дослідження проведені за ОЦКП експерименту на два фактори.
Таблиця А.2 – Результати експерименту
Індекс Вміст Н3РО4,%
Вміст пилоподібного
циркону, %
Середня
міцність, МПа
Середня
обсипаємість,
%
1 3,5 10 3,30 0,39
2 1,5 10 1,50 0,66
3 3,5 4 2,26 0,78
4 1,5 4 0,77 3,36
5 3,5 7 0,84 0,65
6 1,5 7 1,11 0,79
7 2,5 10 1,82 0,66
8 2,5 4 1,72 0,53
9 2,5 7 1,75 1,32
Розрахунок коефіцієнтів регресії проведений за рекомендаціями [72].
Для рівняння, яке описує міцність суміші:
;77,10 b ;85,01 b ;31,02 b ;077,012 b ;21,011 b .022,022 b
Для рівняння, яке описує обсипаємість суміші:
;74,00 b ;5,01 b ;5,02 b ;58,012 b ;27,011 b .14,022 b
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ДОДАТОК Б.
РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТІВ ЩОДО ВИЗНАЧЕННЯ
ВЛАСТИВОСТЕЙ СУМІШЕЙ З НЕОРГАНІЧНИМИ СПОЛУКАМИ
АЛЮМІНІЮ
Б.1 Властивості сумішей із суспензіями дистен-силіманіту в
ортофосфорній кислоті
Дослідження проведені за ОЦКП експерименту на три фактори, матриця
якого представлена в табл. Б.1.
Таблиця Б.1 – Результати експерименту
Індекс
Вміст
дистен-
силіманіту
в суспензії,
%
Вміст
суспензії в
суміші, %
Вміст води в
суміші, %
Середня
міцність,
МПа
Середня
обсипаємість,
%
1 50 6 3 0,47 1,81
2 50 6 0 0,10 44,9
3 50 3 3 0,11 46,1
4 50 3 0 0,11 36,7
5 10 6 3 2,39 0,21
6 10 6 0 2,65 0,47
7 10 3 3 0,34 1,96
8 10 3 0 0,27 29,6
9 30 0 3,3 0,59 1,62
10 30 0 0 0,12 14,5
11 30 6,3 1,5 1,45 0,44
12 30 2,7 1,5 0,13 1,99
13 54 0 1,5 0,06 44,8
14 6 0 1,5 2,21 1,81
15 30 0 1,5 0,41 16,5
Розрахунок коефіцієнтів регресії для рівняння, яке описує міцність
суміші, проведений за рекомендаціями [72]:
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Основний коефіцієнт рівняння визначено наступним чином:
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Б.2 Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами нітрату
алюмінію в ортофосфорній кислоті
Для експериментів були приготовлені зв’язувальний розчини із вмістом
10, 20, 30 та 50% нітрату алюмінію. Використано 4 різних концентрації
168
кислоти. Розчини готували на основі ортофосфорної кислоти з 50, 60, 70 і 85%-
концентрацією. Результати визначення властивостей зразків стрижневих
сумішей та довірчих інтервалів середнього арифметичного значення для кожної
експериментальної точки наведені в табл. Б.2…Б.5.
Таблиця Б.2 – Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами на
основі 85%-ї ортофосфорної кислоти та нітрату алюмінію
Ін
де
кс
Зв’язувальний розчин Результати визначення обсипаємості
Результати
визначення
міцності, МПа
склад, г
вміст в
суміші,
%
маса зразків, г обсипаємість, %
зразків середнядо
випроб.
після
випроб. зразків середня
1 Пісок – 500
H3PO4 – 27
Al(NO3)3 – 3
5
152,24 150,76 0,97
1,01±0,84
0,10
0,1155,99 154,29 0,11 0,10
155,90 154,38 0,97 0,10
2 Пісок – 500
H3PO4 – 24
Al(NO3)3 – 6
5
158,32 157,26 0,66
2,37±2,50
0,22
0,2163,05 157,58 3,35 0,18
163,84 158,67 3,10 0,20
3 Пісок – 500
H3PO4 – 21
Al(NO3)3 – 9
5
152,55 151,76 0,52
0,45±0,46
2,04
2,53150,60 150,37 0,15 2,76
151,56 150,53 0,68 2,78
4 Пісок – 500
H3PO4 – 15
Al(NO3)3 - 15
5
162,18 161,05 0,70
0,83±0,21
1,70
1,47162,59 161,05 0,95 1,43
160,96 159,61 0,83 1,28
Таблиця Б.3 – Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами на
основі 70%-ї ортофосфорної кислоти та нітрату алюмінію
Ін
де
кс
Зв’язувальний розчин Результати визначення обсипаємості Результати
визначення
міцності, МПа
склад, г вміст в
суміші,
%
маса зразків, г обсипаємість, % зразків середня
до
випроб.
після
випроб.
зразків середня
1 Пісок – 500
H3PO4 – 27
Al(NO3)3 - 3
5
- - -
- 1,36 1,36- - -
- - -
2 Пісок – 500
H3PO4 – 24
Al(NO3)3 – 6
5
152,41 143,67 5,73
6,00±2,00
1,39
1,52152,52 144,94 4,97 1,74
153,16 141,99 7,29 1,44
3 Пісок – 500
H3PO4 – 21
Al(NO3)3 – 9
5
150,97 143,75 4,78
4,03±1,25
1,47
1,43150,18 144,16 4,00 1,64
151,16 146,17 3,30 1,18
4 Пісок – 500
H3PO4 – 15
Al(NO3)3 - 15
5
151,07 149,80 0,84
0,91±0,36
1,41
1,27163,13 161,92 0,74 1,45
161,83 159,96 1,15 0,95
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Таблиця Б.4 – Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами на
основі 60%-ї ортофосфорної кислоти та нітрату алюмінію
Ін
де
кс
Зв’язувальний розчин Результати визначення обсипаємості
Результати
визначення
міцності, МПа
склад, г
вміст в
суміші,
%
маса зразків, г обсипаємість, %
зразків середнядо
випроб.
після
випроб. зразків середня
1 Пісок – 500
H3PO4 – 27
Al(NO3)3 - 3
5
154,13 149,26 3,16
3,72±0,82
1,19
1,42153,29 147,02 4,09 1,56
153,36 147,37 3,90 1,50
2 Пісок – 500
H3PO4 – 24
Al(NO3)3 – 6
5
156,72 149,93 4,33
2,86±2,30
2,06
1,97151,28 148,80 1,64 1,90
153,16 149,16 2,61 1,95
3 Пісок – 500
H3PO4 – 21
Al(NO3)3 – 9
5
150,94 143,18 5,14
5,04±0,90
1,89
1,45149,18 140,94 5,52 1,08
150,73 144,00 4,46 1,39
4 Пісок – 500
H3PO4 – 15
Al(NO3)3 - 15
5
147,15 142,75 3,00
2,84±0,24
0,77
0,81149,39 145,73 2,74 0,77
150,76 146,58 2,77 0,89
Таблиця Б.5 – Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами на
основі 50%-ї ортофосфорної кислоти та нітрату алюмінію
Ін
де
кс
Зв’язувальний розчин Результати визначення обсипаємості
Результати
визначення
міцності, МПа
склад, г
вміст в
суміші,
%
маса зразків, г обсипаємість, %
зразків середнядо
випроб.
після
випроб. зразків середня
1 Пісок – 500
H3PO4 – 27
Al(NO3)3 - 3
5
150,61 149,87 0,49
0,53±0,11
2,88
2,68158,52 157,56 0,61 2,29
151,09 150,33 0,5 2,88
2 Пісок – 500
H3PO4 – 24
Al(NO3)3 – 6
5
151,23 150,34 0,59
0,53±0,08
1,57
2,00150,94 150,19 0,5 1,94
150,17 149,41 0,51 2,47
3 Пісок – 500
H3PO4 – 21
Al(NO3)3 – 9
5
156,35 154,99 0,87
0,66±0,32
1,23
1,31148,47 147,53 0,63 1,21
155,93 155,16 0,49 1,50
4 Пісок – 500
H3PO4 – 15
Al(NO3)3 - 15
5
147,46 144,44 2,05
2,37±0,6
0,76
0,73149,79 146,33 2,31 0,75
150,68 146,54 2,75 0,69
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Б.3 Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами сульфату
алюмінію в ортофосфорній кислоті
Таблиця Б.6 – Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами на
основі 85%-ї ортофосфорної кислоти та сульфату алюмінію
Ін
де
кс
Зв’язувальний розчин Результати визначення обсипаємості
Результати
визначення
міцності, МПа
склад, г
вміст в
суміші,
%
маса зразків, г обсипаємість, %
зразків середнядо
випроб.
після
випроб. зразків середня
1 Пісок – 500
H3PO4 – 27
AL2(SO4)3 - 3
3
158,80 158,48 0,20
0,20±0,02
2,73
2,69156,70 156,36 0,22 2,84
159,06 158,75 0,19 2,51
2 Пісок – 500
H3PO4 – 24
AL2(SO4)3 – 6
3
151,20 150,30 0,59
0,52±0,16
1,78
1,85156,90 156,26 0,41 1,96
155,15 154,30 0,55 1,82
3 Пісок – 500
H3PO4 – 21
AL2(SO4)3 – 9
3
159,60 158,90 0,44
0,59±0,54
1,50
1,35157,08 156,50 0,37 1,44
156,60 155,10 0,96 1,10
4 Пісок – 500
H3PO4 – 15
AL2(SO4)3 - 15
3
156,80 155,90 0,57
0,86±0,45
1,56
1,56154,70 153,30 0,90 1,95
153,30 151,60 1,10 1,16
Таблиця Б.7 – Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами на
основі 70%-ї ортофосфорної кислоти та сульфату алюмінію
Ін
де
кс
Зв’язувальний розчин Результати визначення обсипаємості
Результати
визначення
міцності, МПа
склад, г
вміст в
суміші,
%
маса зразків, г обсипаємість, %
зразків середнядо
випроб.
після
випроб. зразків середня
1 Пісок – 500
H3PO4 – 27
AL2(SO4)3 - 3
3
154,26 153,48 0,5
0,48±0,37
2,07
1,90157,86 157,47 0,25 1,79
146,28 145,27 0,69 1,89
2 Пісок – 500
H3PO4 – 24
AL2(SO4)3 – 6
3
156,00 154,72 0,82
0,93±0,16
1,56
1,08155,22 153,71 0,97 0,73
157,66 156,09 0,99 0,95
3 Пісок – 500
H3PO4 – 21
AL2(SO4)3 – 9
3
159,65 158,00 1,03
1,05±0,01
1,10
0,93155,92 154,16 1,12 1,00
158,34 156,60 1,10 0,68
4 Пісок – 500
H3PO4 – 15
AL2(SO4)3 - 15
3
154,66 149,44 3,37
2,82±0,80
0,56
0,72155,46 151,50 2,55 0,84
154,82 151,21 2,33 0,77
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Таблиця Б.8 – Властивості сумішей із зв’язувальними розчинами на
основі 50%-ї ортофосфорної кислоти та сульфату алюмінію
Ін
де
кс
Зв’язувальний розчин Результати визначення обсипаємості
Результати
визначення
міцності, МПа
склад, г
вміст в
суміші,
%
маса зразків, г обсипаємість, %
зразків середнядо
випроб.
після
випроб. зразків середня
1 Пісок – 500
H3PO4 – 27
AL2(SO4)3 - 3
3
146,23 138,32 5,27
5,44±2,67
0,73
0,77149,86 139,20 7,11 0,68
148,68 142,80 3,95 0,89
2 Пісок – 500
H3PO4 – 24
AL2(SO4)3 – 6
3
147,90 136,54 7,68
6,75±1,43
1,31
1,21148,30 138,60 6,54 1,10
146,20 137,40 6,02 1,20
3 Пісок – 500
H3PO4 – 21
AL2(SO4)3 – 9
3
145,42 142,60 1,94
2,32±1,06
1,30
1,47146,62 142,15 3,05 1,46
144,35 141,51 1,97 1,65
4 Пісок – 500
H3PO4 – 15
AL2(SO4)3 - 15
3
151,86 150,38 0,97
0,8±0,69
1,32
1,32152,26 151,75 0,33 1,11
150,96 149,31 1,10 1,54
Використані розчини ортофосфорної кислоти 85%-ї концентрації
(табл. Б.6), 70%-ї концентрації (табл. Б.7), та 50%-ї концентрації (табл. Б.8).
Б.4 Властивості сумішей із сухою зв’язувальною композицією на
основі сульфату алюмінію
Композиція складається із 10 мас. ч. сульфату алюмінію і 1 мас. ч.
кислоти. Готувалась нагріванням до 200 оС з подальшим подрібненням. Готова
композиція вводилась до складу сумішей.
Дослідження проведені за ОЦКП експерименту на три фактори, матриця
якого представлена в табл. Б.9.
При обробленні результатів деякі точки (досліди №№ 9, 10, 12) були
вилучені, оскільки експериментальні дані мали недопустимо велике відхилення
від розрахункових. Після вилучення точок рівняння регресії стали адекватними.
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Таблиця Б.9 – Склад і властивості сумішей з сульфатом алюмінію
Індекс
Фактори експерименту
Міцність,
МПа
Середня
міцність,
МПа
Обсипаємість, %
вміст
ЗК, %
вміст
води, %
температура
зміцнення,
оС
зразків середня
1 7 7 250
1,24
1,24
0,76
0,661,28 0,70
1,21 0,51
2 3 7 250
0,92
0,98
0,99
0,800,92 0,71
1,10 0,70
3 7 3 250
1,44
1,12
2,10
1,701,09 1,48
0,83 1,53
4 3 3 250
1,88
1,95
1,26
0,432,05 0,55
1,92 0,31
5 7 7 150
1,96
1,72
0,39
0,401,33 0,48
1,88 0,34
6 3 7 150
1,97
1,88
1,06
1,141,90 0,85
1,78 1,52
7 7 3 150
1,98
2,46
0,34
0,342,83 1,46
2,58 2,01
8 3 3 150
1,88
1,90
0,59
0,621,87 0,54
1,95 0,72
11 5 7,4 200
3,40
3,03
0,51
0,533,16 0,52
2,52 0,57
13 5 5 260
1,01
1,07
0,57
0,830,92 0,99
1,29 0,94
14 5 5 140
0,83
0,71
9,95
2,650,4 8,48
0,9 13,51
15 5 5 200
1,69
1,54
1,31
1,121,4 0,92
1,53 2,46
Рівняння для міцності:
2
3
2
2
2
1
323121321
27,147,002,0
08,01,031,019,027,01,004,2
ххх
ххххххххх


Рівняння для обсипаємості:
2
3
2
2
2
1
323121321
06,023,002,0
02,006,011,016,032,014,079,0
ххх
хххххххххО


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ДОДАТОК В.
СТАТИСТИЧНА ПЕРЕВІРКА МАТЕМАТИЧНИХ МОДЕЛЕЙ
Приклад розрахунків щодо статистичних параметрів рівнянь регресії та їх
коефіцієнтів наведений для рівняння (3.1) залежності міцності суміші з
пірофосфатом кремнію від її складу.
В.1 Перевірка відтворюваності результатів
Відтворюваність результатів перевіряють за критерієм Кохрена. Для
перевірки відтворюваності в кожній серії паралельних експериментів,
проведених в однакових умовах, визначають дисперсію для кожної серії за
формулою (2.9). Отримані значення дисперсій:
;021 S ;022 S ;2191,023 S ;05765,024 S ;0432,025 S ;026 S ;0487,027 S ;1723,028 S
;03945,029 S ;02465,0210 S ;0117,0211 S ;0097,0212 S ;02895,0213 S ;0853,0214 S ;0589,0215 S
;06465,0216 S ;0247,0217 S ;23055,0218 S ;08825,0219 S .10945,0220 S
Критерій Кохрена визначають за відношенням максимальної дисперсії до
сумі усіх дисперсій, формула (2.5):
.175,0
3172,1
23055,0max)(
2
2
  uup S
SG
Табличне значення критерію Кохрена (Р = 95%, число ступенів свободи
f = 2): Gтабл = 0,271. Gр < Gтабл – отже результати дослідів є відтворюваними.
В.1 Перевірка статистичної значущості коефіцієнтів регресії
Для коефіцієнтів регресії має виконуватись умова (2.6), тобто критерій
Стьюдента, розрахований для кожного конкретного коефіцієнта, має бути
більшим за табличне значення цього критерію.
Оцінка дисперсії одиничного виміру [74]:
.06586,03172,1
20
11
1
22  

N
u
uy SN
S
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Дисперсія середнього значення:
.02195,0
3
06586,01 22  yy SmS
Помилка експерименту:
.148,02  yy SS
Табличне значення критерію Стьюдента (Р = 90%, кількість ступенів
свободи f = N (m – 1) = 20 (3 – 1) = 40): tтабл = 1,70.
Визначаємо критерій для кожного коефіцієнта рівняння регресії за
формулою (2.7):
70,17,80
0331,0
67,2
20
148,0
67,2)( 0 bt p – коефіцієнт значущий;
70,19,3
0331,0
13,0)( 1 bt p – коефіцієнт значущий;
70,11,28
0331,0
93,0)( 2 bt p – коефіцієнт значущий;
70,10,3
0331,0
1,0)( 3 bt p – коефіцієнт значущий;
70,13,3
0331,0
11,0)( 11 bt p – коефіцієнт значущий;
70,14,5
0331,0
18,0)( 22 bt p – коефіцієнт значущий;
70,14,2
0331,0
08,0)( 33 bt p – коефіцієнт значущий;
70,19,19
0331,0
66,0)( 12 bt p – коефіцієнт значущий;
70,18,1
0331,0
06,0)( 13 bt p – коефіцієнт значущий;
70,16,6
0331,0
22,0)( 23 bt p – коефіцієнт значущий.
В результаті перевірки встановлено, що усі 10 коефіцієнтів регресії мають
значущість, отже в рівнянні будуть наявні усі члени.
175
В.3 Перевірка адекватності математичної моделі
Адекватність визначають за критерієм Фішера при виконанні умови (2.8).
Дисперсію адекватності визначили за формулою (2.10):
.2236,0
5
5617,1)14,01,053,050,000,104,044,004,009,0
5
58,016,033,01,013,032,046,015,002,020,022,0(
222222222
22222222222
2



адS
Дисперсію дослідів, з урахуванням того, що в матриці декілька дослідів
реалізується на основному рівні, визначають за формулою [71]:
.3123,0
16
)0169,02916,09801,00121,02601,00009,0(
1
)(
0
1
0
2
0






n
yy
S
n
u
ou
y
Критерій Фішера визначаємо за формулою (2.8):
.722,0
3123,0
22536,0
2
2
, 21

у
адрозрах
ff S
SF
Табличне значення критерію Фішера для Р = 95% і кількості ступенів
свободи f1 = 40 та f2 = 20 – 10 – (6 – 1) = 5 становить .47,205,040;5 F
Оскільки 0,722 < 2,47, то робимо висновок, що модель адекватна.
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ДОДАТОК Г.
АКТИ ВПРОВАДЖЕНЬ
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